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Vegetationsversuche  unter  Abschluss  des 

Lichts. 

Die  Eesultate  von  Boussingault's  neuesten  Versu- 
clien  (Compt.  rend.  t.  LVIII,  881.  917)  stimmen  mit  den  zum 
Theil  schon  früher  bekannten  desselben  und  anderer  For- 
scher überein  und  lassen  sich  in  folgenden  Sätzen  wesent- 
Uch  ausdrücken: 

Wenn  der  Keimungsvorgang  eines  Kornes  in  feuchter 
Erde  vom  Anfang  an  verfolgt  wird,  so  findet  man  während 
der  Entwicklung  der  Radicula  und  Gemmula  bis  zum  Sicht- 
barwerden der  ersten  rudimentären  Blätter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  unter  Verlust  von 
Kohlenstoff.  Haben  sich  die  Blätter  an  der  Luft  und  im 
Licht  entfaltet,  ist  bekanntlich  der  Process  der  umgekehrte. 
Natürlich  muss  im  ersten  Keimzustand  die  Pflanze  an 
Gewicht  verlieren,  da  von  ihrem  Kohlenstoflfgehalt  ein  Theil 
verbrannt  wird,  während  sie  im  zweiten  Stadium  an  Gewicht 
zunimmt,  da  die  Blätter  Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure 
der  Luft  assimiliren. 

Wenn  aber  in  diesem  zweiten  Stadio  das  Licht  abge- 
schlossen wird,  dann  verliert  die  Pflanze  wie  im  embryona- 
len Zustand  fortdauernd  Kohlenstoff. 

Ueberwiegt  die  Assimilationskraft,  so  haucht  die  Pflanze 
Sauerstoff  aus,  obwohl  nicht  allein  Kohlenstoff  aufgenommen 
wird;  überwiegt  dagegen  die  zerstörende  Kraft,  so  entwickelt 
rie  Kohlensäure,  obwohl  nicht  blos  Kohlenstoff  verbrannt 
wird.  An  einem  schwach  beleuchteten  Ort  kann  ein  Gleich- 
gewichtszustand eintreten,  in  welchem  weder  das  Eiive  wocVv 

Journ.  /.  pnkt.  Chemie.    XCIII.  1.  \ 


2  VcgctationsTersuche  unter  Abschloss  des  Lichts. 

das  Andere  Statt  findet,  /h  völliger  Dunkelhtii  wirkt  nur  ik 
zerstörende  Kraft  und  die  Pflanze,  indem  sie  wächst,  entwiekA 
so  lange  Kohlensäure  und  lebt  also  nur  so  lange,  ab  der  in  dm 
Saamen  enthaltene  Kohlenstoff  u.  s.  w.  anhält.  Diess  erlis- 
ten die  neuen  Versuche  des  Verf.  aufs  schlagendste.  Die 
Saamen  und  Pflanzen  wurden  bei  den  Bestimmungen  bei  110* 
getrocknet,  das  bedeutet  der  Ausdruck  „trocken". 

1)  Zehn  Erbsen,  trocken  2,237  Grm.  an  Gewicht,  keim- 
ten in  dunklem  Zimmer  vom  5.  Mai  an  und  wuchsen  schnell 
geil  auf;  sie  waren  blassgelb,  legten  sich  um,  als  sie  15 
Centin!,  hoch  waren,  wuchsen  aber  fort  bis  zum  1.  JuK,  wo 
eine  derselben  zu  welken  begann.  Ihre  Stengel  hatten  1  Me- 
ter Länge  erreicht 

Sfineral- 
C         H  O         N     begtdth. 

Die  Saamen  (trocken)  2,237  enthielt.  1,040    0,137    0,897    0,094    0,069 
Die  Pflanzen      „         1,076       „        0,473    0,065    0,397    0,072    0,069 


Verlust  1,116  0,567    0,072    0,500    0,022      0,00 

Der  Verlust  war  also  52,9  p.C.  und  betraf  Kohlenstol^ 

Wasserstoff  und  Sauerstoff;  der  Stickstoff  war  sicherlich  durcli 

eine  andere  chemische  Zersetzung  als  Ammoniak  entfernt, 

denn  nie  zeigte  sich  später  wieder  Verlust  an  Stickstoff 

2)  Sechsundvierzig  Weizenkömer  wuchsen  vom  5.  Mai 

bis  25.  Juni  Abends.    Stengel  und  Blätter  gelblich  weiss, 

2 — 3  Decimeter  lang 

Mneral* 
C         H         O         N    bestdth. 
Saamen  (trocken)  1,665  enthaltend  0,758    0,095    0,718    0,057    0,038 
Pflanzen        „         0,713  „  0,293    0,043    0,282    0,057    0,038 


Verlust  0,952  0,265    0,052    0,436       —        — 

Totalverlust  42  p.C,    ausgemacht   durch  Kohlenstoff  und 
Wasser. 

3)  Ein  Maiskorn  vegetirte  vom  2.  bis  22.  Juni  bis  20 
Centim.  Länge,   die  Pflanze  war  blassgelb  und  wog  feucht 

2,26  Grm. 

Mineral- 

C  H  O  N       bestdth. 

Das  Korn  (trocken)  0,5292  cnth.  0,2334    0,0336    0,2420    0,0086    0,0096 

Die  Pflanze  0,2900  _j^__Oil*^&_  0,0195    0,1160    0,0087    0,0100 

Verlust  0,2392  0,0906    Ö,Ö141    0,1260       —  — 

Der  Totalverlust  45  p.C.  wird  nahezu  druch  Kohlenstoff 
und  Wasser  ausgemacht,  letzere  beide  aber  nicht  ganz  ge- 
nau mehr  in  dem  Verhältniss  wie  sie  Wasser  bilden. 


Vcgetaüonsveranche  unter  Abschluss  dea  Lichts. 


4)  Am  26.  Juni   wurden   gleiclizeitig  zwei  Bolmen,   A 

id  B  in  calcimrtcn  Bimstein  eingepflanzt  und  mit  destillir- 

Bm  Wasser    befeucbtet.     A  vegetirte   im   dimklen  Zimmer 

ii  25— 30^  B  am  Licht    Am  22.  Juli  war  der  Stengel  von 

IA  44  Centim.  lang,  im  üurclmie&aer  an  der  Basis  5  Millira.» 
^ie  Cotyledonen  w^eiss  und  gerimzelt,  die  sehr  entwickelten 
und  behaarten  Wurzeln  8 — \}  Ccntim.  lanp:.  An  demselben 
jTa( 


iTage  war  B  22  Cenlim,   lang,   hatte  8   schöngrüne  Blätter 


ad  5  verwelkte  Cotylcdonen. 

C 


H 

0 

N 

Mineral* 
bestdth. 

0,05G3 

0,3747 

0,04 J 3 

0,0453 

(K0331 

0,1981 

0,0408 

0,0456 

0»Ü23'2 

0,17ül> 

0,0005 

— 

D,ft5Ö0 

0,3730 

0,0411 

0,0455 

0,0760 

0,5321 

0,0404 

0,045S 

jGew.    des    Saa- 
mens  (trocken)   0,926  enth. 0,4082 

I**|Gewicht  der 
I  Pflanze (trockefi)  0,566_»,     ö,248i 
Verlust  0,3ü0  0,VM 

IGcw.    des    Saa- 
gl  mens   (trocken)   0,9.22  enth.  0,40G4 
I  Gewicht     der 
I  Pflanze  (troekon)  1,293    „    0,5990 
Zunaljtnc  0,371"^       "0,1920"  0^02  ~0~f59 1^^0,0007        —  '" 
Die  Zunahme  in  B  an  Sauerstoff   und  Wasserstoff  hat 
eben  ßo  wie  die  Abnahme  desselben  in  A  in  dem  Verhält- 
niss  Btattgefunden,  wie  beide  Elemente  Wasser  bilden. 
!  Da  während  der  Keimung    das  Stärkemehl  in  Dextrin 

und  Traubenzucker  übergeht,  so  findet  man  natürlich  diese 
^KSnbstan^en  in  den  im  Dunkeln  gewachsenen  Pflanzen ;  mehr* 
^Hnals  hat  der  Verf.  neben  Traubenzucker  auch  Kohrzucher 
V|;eiii]iden. 

p  Unter  den   zusammengesetzten   Verbindungen,   welche 

Bestandtbeile  der  Pflanzen  ausmachen,  bat  der  Verf.  so  viele 
I      quantitativ  bestimmt,  als  die  Methoden  ermöglichen  und  sie 
mit  denselben  im  Saamen  vorhandenen  verglichen. 

Am  6.  Juli  wurden  22  Maiskörner  in  Bimstein  gepflanzt 
und  mit  reinem  Wasser  begossen,  im  Dunkeln  bis  zum  25. 
Juli  wachsen  gelassen 
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4  Vcgetationsversucbe  unter  Abschlags  des  Lichts. 

Ein  einzelnes  Maiskorn,  einen  Monat  im  Dunkeln  vege- 
tirt,  gab  diess  Eesultat 


3 


i  11  I  I 


s 


D 


CA   « 


s 


2  s  «  •  s  :s  £3,5 

(A  N  O  U  09  S  CS'^ 

Korn  (trocken)       0,4S9  enth.      0,362        —        0,026      0,029    0,050    0,009      0,013 

Pflanze    „  0,300      „  —         0,129       0,005      0,090    0,050    0,009      0,017 

— 0,lb9  -0,362  +0,129  —0,021  -1-0,061       —        —      -1-0,004 

Diese  Zahlen  bieten  das  bemerkenswerthe  Ergebniss 
dar,  dass  bei  der  im  Dunkeln  wachsenden  Pflanze  die  Cel- 
lulose  zunimmt,  also  wahrscheinlicher  Weise  Stärkemehl  in 
Cellulose  verwandelt  wird.  Die  Ermittelung  der  letzteren 
geschah  in  allen  zusammengehörigen  Fällen  auf  dieselbe 
Weise,  sowohl  roh  (brut)  als  durch  Fällung  aus  ammoniaka- 
lischer  Kupferoxydlösung.  In  der  That  ist  das  Zellgewebe 
dieser  farblosen  Pflanzen  dicht,  widerstandsfähig  und  mit 
Feuchtigkeit  durchdrängt,  so  lange  es  aus  dem  Saamen  Nah- 
rung schöpfen  kann. 

Die  Saamen,  welche  die  Elemente  für  das  Wachsthum 
der  jungen  Pflanze  enthalten,  sind  nahezu  eben  so  wie  die 
Eier  derThiere  zusammengesetzt  aus  Ei  weiss,  Fetten,  Stärke- 
mehl, Dextrin  oder  Zucker  (im  Thierei),  Schwefel,  Phosphor 
(in  organischer  Verbindung),  Kalkphosphat  und  Wasser. 
Cellulose  ist  der  einzige  Bestandtheil  den  man  bisher  im 
Thierei  nicht  gefunden  (vielleicht  auch  nicht  gesucht)  hat 

Eine  gewisse  Temperatur  und  Sauerstoflf  bedürfen  beide, 
Pflanzensaamen  und  Ei,  zur  Keimung,  aber  der  erstere  aus- 
serdem noch  Wasser,  während  das  Ei  davon  mehr  hat,  als 
es  bedarf.  Beide  erfahren  im  Beginn  der  Keimung  Ge- 
wichtsverminderung unter  Entwickelung  von  Kohlensäure. 
Dabei  entbindet  sich  im  Saamen  der  Pflanze  Wärme  und 
dasselbe  vermuthet  der  Verf.  auch  für  den  Vorgang  im  Ei, 
denn  auch  hier  hat  Oxydation  Statt. 

In  dem  spätem  Stadium  aber  tritt  der  wesentliche  Un- 
terschied zwischen  Pflanze  und  Thier  auf,   der  in  der  Art 
der  Ernährung  liegt  und  nur  die  im  Dunkeln  vegetirenden 
Pflanzen  ähneln  dem  Thier,   insofern  sie  fortwährend  Koh- 
lenßäure  awisiauchen  und  eine  der  "Re^^iTsWoii  ^xi^Xö^^'^^t 


Ueber  dafl  Athmen  der  Fruchte  5 

brcDuuiig  beweikötelllgen.  Mit  dem  in  dor  Respiration  zn 
Ilarnstofi'  verbraimtem  Theil  paralleli^irt  der  Verf.  das  As- 
paragin,  welchem  namentlich  in  den  oline  Licht  wachsenden 
Pflanzen  sich  reichlich  anhäuft  und  in  den  am  Licht  ent- 
wiekelten  kaum  oder  gar  nicht  mehr  getroffen  wird»  während 
{die  Saamen  ebenfalls  keine  Spur  davon  enthalten. 

In  201  Grm.  Bohnen,  die  nur  mit  reinem  Wasser  begos- 
^len  wm'den,  hatten  sich  bei  Abschluss  des  Lichts  vom  5.  bis 
25.  Juli  5,40  Grm.  kryßtallbirtea  ÄBparagin  entwickelt. 


IL 

"lieber  das  Athmen  der  Früchte. 


Bekanntlich  erhält  sich  in  den  Fruchten  aller  Pflanzen, 
lie  ein  mehr  oder  weniger  fleischiges  Pericarpium  haben  dic- 
kes letztere  nach  der  Reife  noch  eine  Zeitlang,  ehe  es  der 
ireiwilUgen  Zerstörung,  welche  den  Saamen  in  Freiheit  setzt, 
InLeim  fällt.  Dabei  geht  eine  Reihe  chemischer  Procease 
Vor  sich,  welche  zu  studiren  bicIi  A.  CahouVs  zur  Aufgabe 
gemacht  hat.  Die  Resultate  der  hierauf  bezüglichen  Unter- 
suchungen sind  die  nachstehenden.  (Compt.  rend.  t.  LVIII 
495.  653). 

Die  Früchte,  welche  der  Verf.  in  seinen  Experimenten 
benutzte,  waren  Orangen,  Citronen,  Granaten,  verschiedene 
Sorten  Birnen  und  Aepfeh  Es  war  zu  untersuchen:  Die 
Menge  und  Zusaunuensetzung  der  Ifase,  die  im  Pericarpium 
gelöst  sind,  die  Wirkung  der  Fruchtr  sowie  ihrer  Hülle  und 
llu'es  fleischigen  Theils,  auf  Sauerstofl*  oder  dessen  Gemenge 
mit  Stickstoff. 

Wenn  völlig  reife  Aepfel,  Orangen  oder  Citronen  in 
Glocken,  die  mit  reinem  Sauerstoff'  oder  dessen  Gemenge  mit 
wenig  Stickstolf  oder  mit  atmosphärisclier  Luft  gefüllt  sind, 
verweilen,  so  verzehren  sie  Sauerstoff  und  geben  dafür  ein 
nahezu  gleiches  Volum  KohleuBänre  aus,  und  7.Nvax  \%\.  \^\.t*- 

beträchtlicber  im   dlffmen  Licht  als   im  D^nkÄa  wtA 
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vermehrt  sich  ßtufenweis  bis  zu  einer  gewiBsen  Zeitt  voa^ 
wo  an  sie  ansehnlich  ziminimt.  Dahei  macht  sich  eine  ge- 
wisse Veränderung  der  IlüUe  der  Frucht  bemerklich* 

Es  übt  alßo  in  dem  Zeitraun  zwiechou  der  völligen 
Reife  und  dem  ihrer  Zersetzinig  die  Fracht  eine  Einwirkung 
auf  das  sie  umgebende  Medium  aus  und  sobald  die  Zer* 
Setzung  beginnt»  nimmt  die  Menge  der  gebildeten  Kohlen- 
säure sehr  schnell  zu* 

Um  die  Men;^e  und  Zusammensetzung  der  in  einer 
Frucht  gelösten  (rase  und  ihre  Verbindung  während  der 
Respiration  zu  ermitteln,  stellte  der  Verf.  zunächst  fest,  dass 
die  aus  den  unmittelbar  unter  Quecksilber  ausgedrückten 
Früchten  aufgefangenen  SLifte  beim  Auskochen  dieselbe 
Menge  Gas  und  von  derselben  Zusammensetzung  lieferten, 
als  wenn  man  die  Früchte  unter  der  Presse  ihres  Saftes  be- 
raubte, und  diesen  alsdann  auskochte.  Der  Verf.  hat  daher 
stets  diesB  letztere  einfachere  Verfahren  in  Anwendung  ge- 
bracht. Die  Art  der  Messung  und  Transportation  beschreibt 
der  Verf.  im  Original  genauer,  die  Bestimmung  der  gekohl- 
ten oxydablen  Oase  und  des  Wasf^erstoffs  geschah  in  einer 
krummen  Rölire  mittelst  Kupferoxyds. 

Es  lieferten  die  reifen  Orangen  einen  Saft,  der  8  p.C. 
Beinef^  Volums  an  Gas  ausgab  und  dieses  bestand  zu  ^  aus 
Kohlensäure,  zu  J  aus  Stickstoff. 

Die  reifen  Citronen  gaben  6  p.C.  Gas  und  dieses  be- 
stand aus  /^  C  und  ^  N, 

Die  reifen  Granaten  gaben  circa  5  p.O.  Gas  von  nahe 
derselben  Zusammensetzung  wie  in  dem  Citronensaft. 

Die  Birnen  lieferten  weniger  Gas  als  die  Granaten  und 
von  weit  geringerem  Kohlensäuregehali 

Die  Säfte  der  Aepfel  (Reinetten,  Calvillen  u.  a.)  gaben 
kaum  3  p.C.  Gas,  welches  im  Mittel  40  —  45  p.Cl  Kohlen- 
säture  enthielt 

Mit  den  feinsten  Reagentien  vermochte  der  Verf.   nie- 
mals  die  Anwesenheit  von  Sauerstoff  zu    entdecken,   eben     > 
so  wenig  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  unA  Kohlenwasserstoffe.« 

Wie  gesagt^  absorbiren  reife  Früchte  allmählich  Sauer-     ■ 
0to£F  und  wenn  man  sie  di^^^er  liin%Y\T'k.\xii^  eivliAÄxX.^  \k^>t'csit^ 
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die  äussere  Haut  angegrifFen  ist,  während  eie  innerlich  schon 

reif  geworden  sind  und  man  unteröucht  dann  den  ausgepreßs- 

tea  Saft,   so  giebt  dieser  eine  weit  reichere  Quantität  Gas 

nd  dessen  Koldensäuregehalt  ist  ebenfalls  viel  reicher.    Ana- 

ysirt  man  das  Uas,  in  welchem  die  reif  gewordenen  Früchte 

Irerweilt  hatten,  so  findet  man  dessen  Volum  bedeutend  ver- 

[Tössert,  den  Sauerstoff  völlig  verschwunden  und  den  Koh- 

baäuregehalt  weit  über  dem  der  normalen  Luft.    Ea  rauss 

Iso  hier   eine  Gährung   sfattgofunden   haben,   wenn   nicht 

rtwa  der  durch  Diffusion  ein^redrungene  Sauerstoff  eine  lang- 

Qe  Verbrennung  und   auf  diese  Weise   die   Bildung   der 

Kolalensäure  bewerkstelligte. 

Da  die  reifen  Fruchte  auch   in   einer  Atmosphäre  von 

Wasserstoff  oder  Stickstoff  weich  werden  und  viel  Kohlou- 

are  entwiekeJn,  so  machte  der  Verf.  directe  Versuche,  zu 

MQtscheiden,   ob  eine   innere   ehemisehe  Veränderung,   eine 

Jt  Gährung»   die   Ursache   davon   sei.     Er   überliess   sich 

«iiie  Orange  von  138  Grm.  Gewicht  8  Tage  lang  in  einem 

emessenen  Volum  Stickstoff  bei  +10 — 18^  und  fand,  dass 

der  Stickstoff  selbst  gar  keine  Abnahme  erlitten  hatte,  wo- 

jraUB  sich  ergibt,  dass  er  nicht  ins  Innere  der  Frucht  diffun- 

war.      Andererseits   nahm    er  je   sechs   Orangen   von 

liahezu  gleichem  Gewicht,  presste  die  einen  (A)  sofort  aus 

nd  untersuchte  die  Gase  ihres  Saftes,  die  andern  (B)  be- 

irahrte  er  12  Tage  lang  in  Glocken  mit  reinem  Stickstoff 

jinf  und  untersuchte  dann  ebenfalls  die  Gase  ihres  Saftes. 

Jas  Resultat  war: 


14,6  aa 


l 

(A) 

(B) 

CFoluni  des  Ballons 

192    C.C. 

192    C.C. 

^twickeltes  Gas 

42,5      „ 

eo,5    „ 

Aoalysirtes  Gas 

14,4      „ 

16,8      „ 

Nach  Absorption 

durch  Kali 

1.3      „ 

0.7      „ 

Nach  Absorption 

durch  Pyrogallusftäure 

1.3      „ 

0,7      „ 

^^           Temperatur 

+  15" 

+  16» 

^V           Barometer 

0,753  Miu 

.    0,752  Mm. 

0,B 


0,6 


Demnach  ist  das  Weich  werden  von  einer  Art  Gährungs- 
proeess  begleitet,    woher  die  reichliche  Kobleua&wte  ixiJatV. 
ß^e  Fruchte  Jedoch ,  mit  relativ  härterem  FWi&cb,  V\&  äl\<e^ 


3  Zersetzung  des  Kohlensäuregases  etc. 

Aepfel,  oder  die  mit  dickerer  Haut,  wie  die  Citronen,  lie 
fern  für  dieselbe  Zeit  und  Temperatur  weniger  Kohlensäure 
als  die  Orange. 

Die  in  dieser  Periode  des  Weichwerdens  (blossissement, 
Teigigwerden)  in  der  Fäulniss  sich  entwickelnde  Kohlensäure 
setzt  Chat  in  auf  Rechnung  der  Zersetzung  der  Gerbstoffe. 
Damit  stimmt  aber  der  Verf.  nicht  überein,  weil  der  Pro- 
cess  auch  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoflf  vor  sich  gehe. 

Dagegen  bemerkt  Fr^my,  in  einer  Nachschrift,  dass 
die  Beobachtungen  des  Verf.  mit  denen  Chatin*s  nicht  in 
Widerspruch  stehen,  insofern  neben  einer  wirklichen  Gäh- 
rung  auch  die  Oxydationsprocesse  der  Gerbstoffe  parallel 
gehen  können.  Beweis  dafiir  sei  die  Mispel.  Dass  wirk- 
liche Gährung  vorhanden  sei,  zeige  die  Bildung  von  Alkohol 
und  zusammengesetzten  Aetherarten,  die  das  Arom  ausmachen. 
[Bei  diesem  Einwurf  aber  hat  Frömy  die  Wirkung  des 
Sauerstoffs  nicht  ausgeschlossen  und  scheint  überhaupt  eine 
spätere  Periode  der  Zersetzung  im  Sinn  zu  haben  als  Ca- 
hours.    D.  Red.) 


III. 

lieber  die  Zersetzung  des  Kohlensäuregases 
durch  verschieden  gefärbte  Blätter. 

Die  zuerst  von  Th.  v.  Saussure  mitgetheilte  (recherche 
ehm.  sur  la  vegetat.  p.  56.)  und  von  Corenwinder  neuer- 
lichst wiederholte  Ansicht,  dass  die  nicht  grünen,  sondern 
"vterschieden  gefärbten  Pflanzenblätter,  wie  z.  B.  die  rothen 
der  Atriplex  hortensis^  die  Kohlensäure  ebenfalls  zerlegen  und 
Sauerstoff  aushauchen,  hat  S.  Cloez  (Compt.  rend.  t.  LVH, 
834)  in  seinen  neuen  Versuchen  nicht  bestätigt  gefunden. 

Der  Verf.  machte  Beobachtungen  mit  den  Blättern  ver- 
schiedener Arten  Amaranth^  deren  einige  Blätter  mit  grünen, 
gelben  oder  rothen  Ansätzen  haben,  die  rttaxi  l^ißJal  loslösen 
kann,  andere  sind  einförnaig  ein  innÄgea  (^emV&^'^^tiföt  "^xäsä 

i 
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Farben  (^»/mn  candfti,).    Wenn  man  die  letateron  in  ein  rait 
I  KoLlensäure  gesättigtes  Wasser  bringt^  so  liefern  sie  Sauer- 
stoff, während  die   rothen   und   gelben   der   ersteren  keine 
[Spur  geben» 

12  Grm.  von  Amarmuh  caurlat^  deren  innerer  Theil  nach 
IChevreuTs  Farbenscahi  4.  Violettroth  IL  Ton,    der   äiis- 
fsere  Theil    5*   Violettrotli    10.    Ton   besassen,    entwickelten 
I  auB  2  Litern  Kohlensäurewasser  in   12   Stunden   am    Licht 
f'l«  C»C.  Gas  davon  enthielten  100  Th. 
Sauerstoff       84,35 
Kohlensäure     1,57 
Stickstoff        14,08 

12  Grra.  grüner  Blätter  von  Amar,  irkol   entwickelten 
[245  C.C.  Gas,  davon  enthielten  100  C.G\ 
Sauerstoff       85,64 
Kohlensäure     1,24 
Stickstoff        13,12 

Demnach  zersetzen  die  verschieden'gefärhten  Pflanzen- 
Iblätter  die  Kohlensäure  nur  insoweit,  als  sie  noch  grüne 
Materie,  wenn  auch  maakirt,  in  sich  enthalten.  Für  die 
I  rothen  Blätter  der  Atripkoß  hat  sich  der  Verf.  direct  über- 
zeugt, dass  sie  das  Chlorophyll,  verdeckt  von  einem  violett- 
rotlien  Farbstoff,  enthalten,  so  dass  das  G  anze  eine  Purpur- 
Ifarbe  oder  bräunliche  Farbe  wiedergiebt. 


IV. 

Neue  Thatsachen  bei  reffend    die  Umwand- 

»liiog  des  Zuckers  bei  der  Gähriing, 
Die  Annahme  Pasteur't^,  dass  die  Hefe  aus  weinsau- 
rem  Ammoniak  in  eiuer  Zuckerlösung  den  Stickstoff  zu  ih- 
rer Vermehrung  sich  aneigne  (s,  d.  Journ,  LXXVI,  369) 
hat  Milien  einer  wiederhohen  experimentellen  Prüfnng  un- 
rwarfcn,  um  zu  erforschen,  ob  der  AmmoiuaVxeAw^V  Vv\^- 
nicht  anders  denn  als  NahruDgsstoff ,   der  Vtl  öaoi  "A^eK^ 


10     Neue  Thatsachen  betreffend  die  UmwandluDg  des  Zuckers 

übergegangen,  zu  betrachten  sei  (Compt  rend.  t  LVII,  235). 
Zu  diesem  Zwek  war  es  noth wendig,  da  das  Plus  des  Stick- 
stoflEs  in  der  Hefe  selbst  nachzuweisen  viel  zu  schwierig  und 
unsicher  gewesen  wäre,  alles  Ammoniak  in  dem  entweichen- 
den Kohlensäuregas  und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit 
aufzusuchen  und  mit  dem  als  weinsaures  Salz  eingebrachten 
zu  vergleichen.  Denn  wenn  man  mit  Pasteur  blos  die 
Flüssigkeit  nach  vollendeter  Gährung  auf  Ammoniak  titrirt, 
so  erhält  man  allerdings  solche  Verluste  an  diesem  Alkali, 
wie  Pasteur  s  Zahlen  sie  angeben. 

Der  Verf.  bewerkstelligte  also  die  Gährung  in  solchen 
Apparaten,  dass  das  entweichende  Eohlensäuregas  durch 
mit  Salzsäure  gefüllte  Kugeln  hindurchgehen  musste.  Diese 
letzteren  enthielten  stets  Ammoniak  und  zwar  je  nach  dem 
langsamen  oder  schnellern  Gang  der  Gährung,  je  nach  der 
niederen  oder  höheren  Temperatur  15 — 25  p.C.  oder  80  p.C. 
von  der  Totalmenge  des  an  Weinsäure  gebundenen  Alkalis. 
Es  ist  dieses  eine  derjenigen  Massen  Wirkungen  auf  dem  Ge- 
biete der  chemischen  Verwandtschaftskraft,  welche  oft  ein- 
treten, wenn,  wie  man  sich  ausdrückt,  die  sonst  gültigen 
Gesetze  der  Verwandtschaft  umgekehrt  werden.  Die  Koh- 
lensäure entzieht  der  stärkeren  Weinsäure  das  Ammoniak. 
[Bleibt  denn  in  einer  gährenden  Flüssigkeit  die  Weinsäure 
vollständig  unzerlegt?    D.  Red.] 

Als  nun  aber  der  Verf.  den  übrigen  Antheil  des  Am- 
moniaks in  der  rückständigen  Gährungsflüssigkeit  eben  so 
scharf  bestimmen  wollte,  stiess  er  auf  unerwartete  Schwie- 
rigkeiten. Indem  er  nämlich  nach  P  a  s  t  e  u  r's  Vorgang  Mag- 
nesia anwandte,  erhielt  er  statt  kaustischen,  kohlensaures 
Ammoniak  und  so  wurde  die  Tritirung  nicht  mehr  so  ge- 
nau wie  sonst 

Diesen  Vorgang  setzt  der  Verf.  auf  Rechnung  einer 
bisher  unbekannten  ganz  sonderbaren  Umwandlung  des 
Zuckers  während  der  Gährung  in  Alkohol  ohne  Entwickelung 
von  Kohlensäure^  Dabei  soll  sich,  wie  es  scheint,  eine  eigen- 
thümliche  Verbindung  des  Zuckers  mit  Kohlensäure  bilden 
(anaiog  der  Zucker-Schwefel-  oder  Gitronensäure)  welche 
dann  jene  Störung  bei  der  A^inmoxvi^VÄ\TO\wi^  n^t%s^^%V 


bei  der  Gihmn^. 


Der  Verf.  wird  später  Weiteres  über  diese  eigenthüm- 
Rehe  Verbindung  mittheilen. 

Diesen  Versuchen  Millon'e  setzt  Duclaux  (Compi 
rend,  t  LVIK,  1114)  andere  entgegen,  welche  auf  dicselb 
Weiße  angestellt,  das  entgegengesetzte  Resultat:  keine  En 
Wickelung  von  Ammoniak,  geliefert  haben.  Der  Verf,  setzte 
40  Grm.  Zuker  mit  15  Grm.  teigiger  Hefe  in  heftige  Gäh- 
nmg  und  fugte  1  Grm.  weinaaures  Ammoniak  hinzu.  In 
4  Tagen  war  der  Zucker  zersetzt,  und  die  Verdichtungsai 
parate  enthielten  keine  Spur  Ammoniak.  Die  Lösung  mit 
Magnesia  destillirt  und  das  Destillat  nach  Pasteur  mit  Kall 
von  Keuem  destillirt  gab  ein  Producta  welches  0,0747  Grm. 
Ammoniak  enthielt  Da  nun  in  I  Grm.  weinsaurem  Am- 
moniak 0,282  Grm,  Ammoniak  sich  befinden,  so  sind  0,208 
Grm.  davon  für  die  Hefebildung  assimilirt  Diess  zeigt  eine 
besondere  Neigung  der  Hefe,  das  Ammoniak  zu  ihrer  Nah- 
nmg  zu  wählen,  denn  in  dem  obigen  Fall  hätte  die  Gäh- 
rttiig  auch  ohne  Zusatz  von  Ammoniaksalz  vor  sich  gehen 
können.^ 

Die  Entwickelung  des  Ammoniaks  in  M  i  1 1  o  n's  Versu- 
chen meint  der  Verf,  ohne  diess  gerade  direct  behaupten 
zu  wollen,  allenfalls  auf  einen  Umschlag  der  weinigen  Gäh- 
nmg  schieben  zu  dürfen,  indem  Hefe  und  Ammoniaksalz 
durch  besondere  Fermente  zert^tört  wurden  und  kohlensau- 
res Ammoniak  entwickelten.  Dann  müsste  natürlich  die 
Gährungsfltissigkeit  alkalisch  reagiren. 

Darauf  erwiedert  Mi  Hon  (Compt  rend.  t  LIX»  144)t' 
m  Verfahren  zur  Bestimnmng  des  Ammoniaks  sei  folgen- 
fdes  gewesen:  das  mit  Ammoniak  beladene  Kohlensäure  gas 
passirte  1  oder  2  Kugelröhrcn  und  dann  eine  Bimstein 
URöhre,  alle  mit  Wasser,  das  ^(^  Schwefelsäure  enthielt,  ver- 
sehen. Dieses  Wasser  wurde  nach  beendetem  Versuch  mit 
Deberschuss  von  Kalk  destillirt,  das  Destillat  in  verdüim- 
ter  Salzsäure  aufgefangen  und  mit  Platinchlorid  eingedampft 
Dabei  erhielt  man  stets  Krystalle  von  Platinnalmiak. 

Wenn  Duclaux  kein  Ammoniak  gefunden  habe,  so 
dürfe  man  sich  nicht  wundern,  denn  bei  einer  so  stürmischen 
Kohlensäm'eentwickelung  wie  15  Grm*  Hefe  in  40  Grm. 
Zucker  veranlassen^  werde  das  Ammoniak  mit  fortgevisseu 
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Die  Annahme,  dass  76  p.C.  des  Ammoniaks  zur  Hefe- 
bildung verwendet  worden  seien,  halte  er  wissenschaftlich 
gar  nicht  für  discussionsf&hig ;  sie  schmecke  zu  sehr  nach 
voraus  gemachter  Theorie,  von  der  er  übrigens  selbst  ein- 
genommen gewesen  zu  sein,  offen  bekenne.  Seine  mühse- 
ligen und  Borgftlltigen  Versuche  haben  ihn  aber  davon  zu- 
rückgebracht. 

Chevreul  {ibid.  p.  145.)  bemerkt  zu  allen  diesen  Mit- 
theilungen, bei  den  Behauptungen  über  Anwesenheit  von 
Ammoniak,  welches  in  Säuren  aufgefangen  sei,  dürfte  es 
immerhin  sehr  zweckmässig  sein,  sich  durch  blinde  Versuche 
zu  überzeugen,  ob  nicht  die  angewandte  Säure  schon  vor 
ihrer  Anwendung  Ammoniak  angezogen  hatte,  was  ja  in 
Laboratorien  oft  genug  geschieht. 


V. 

Ueber  die  Essigsäure  als  Product  der  wei- 
nigen Gährung. 

Ueber  diesen  bisher  von  Pasteur  behaupteten  und  an- 
dererseits bestrittenen  Gegenstand  (s.  d.  Journ.  XCI,  91) 
theilt  auch  Maumen6  (Compt.  rend.  t.  LVII,  398)  seine 
Ansicht  mit. 

Er  hält  es  mindestens  für  sehr  zweifelhaft,  ob  die  Es- 
sigsäure das  Product  der  wirklichen  normalen  Weingährung 
sei.  Denn  dass  in  manchen  Weinen  wirklich  Essigsäure 
vorkomme,  sei  unzweifelhaft,  gehöre  aber  in  ein  anderes  Ge- 
biet chemischer  Umsetzungen.  Die  Constatirung  der  Essig- 
säure im  Wein  erfordere  besondere  Aufmerksamkeit  und  Um- 
sicht, Viele  halten  das  saure  flüchtige  Destillationsproduct 
des  Weins  für  Essig.  Aber  wenn  man  dieses  Product,  wel- 
ches in  der  That  stark  sauer  reagirt  und  eine  ziemliche  Quan- 
tität Natron  zur  Sättigung* erfordert,  mit  Kali  neutralisirt,  ein- 
dampft und  mit  AsOa  glüht,  so  beobachtet  mau  keine  Spur 
Arsenmethyl,  wenigstens  niclit,  vretiu  mau  ÖlXä  xasX.  Säx  ^<ö^v 
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ten  Sorgfalt  behandelten  Champagnerweine  zur  Untersuchung 
verwendet 

Das  stark  sauer  reagirende  Destillat  ist  nichts  anderes 
als  eine  Lösung  von  Kohlensäure  in  Alkohol,  welche  schon 
nach  MalagutTs  Mittheilungen  diese  Eigenschaft  weit  stär- 
jT,  ker  besitzt  als  die  wässerige  Lösung.  Schüttelt  man  abso- 
luten Alkohol  mit  trockener  Kohlensäure,  so  reagirt  die  Lö- 
[i^.  sung  gar  nicht  auf  Lakmus,  aber  bei  Zusatz  von  Wasser 
sogleich  und  zwar  so  stark  wie  verdünnte  Schwefelsäure. 

Der  Verf.  für  seinen  Theil  betrachtet  die  Essigsäure 
nicht  als  ein  Product  normaler  Weingährung. 

Gerade  das  Gegentheil   behauptet  ßöchamp   (Compt 
rend.   t.  LVII,  496)  gestützt  auf  seine  Versuche  in  einer 
durchaus  normalen  Gährung.    Er  destillirte  2  Liter  frischen 
Most  von  Ferret'bouret,  vermischt  mit  1  Liter  Wasser  und 
filtrirte  sehr  vorsichtig,  sättigte  die   2  Liter  Destillat  mit 
Kali,  dampfte  auf  40  CG.  ein  und  destillirte  diese  mit  Phos- 
phorsäure.    Dabei  ging  eine  sehr  saure  Flüssigkeit  über, 
die  mit  Kali  titrirt  wurde.    Andererseits  wurden  1150  C.C. 
desselben  Mostes  in  fast  vollen  Gefassen,  die  ein  unter  Was- 
ser tauchendes  Ableitungsrohr  hatten,  14  Tage   gähren  ge- 
lassen, wobei  sich  am  Schluss  mehr  Kohlensäure  entwickelte, 
und  dann  nach  der  Filtration  destillirt.     Als  ^^  übergegan- 
gen, sättigte  man  mit  Kali,  concentrirte  und  destillirte  wie 
vorher  mit  Phosphorsäure   und  titrirte  das  saure  Destillat 
mit  Kali.    Von  dem  erhaltenen  Titer  wurde  der  "des  vori- 
gen   Versuchs    abgezogen    und    auf  Essigsäure    berechnet 
0,3  Grm.  erhalten.    Das  Kalisalz  von  Neuem  mit  Phosphor- 
säure destillirt  gab   eine  Säure,   deren  Natronsalz   wie   das 
Acetat  kryslallisirte   und  mit  Alkohol    und   Schwefelsäure 
Essigäther  lieferte.     In  früheren  Versuchen  hatte   der  Ver£ 
bei  ebenfalls  normalen  Gährungen  mehr  als   100  Grm.   es- 
sigsaures Natron  gewonnen  und  daraus  die  Säure  sowie  Chlor- 
acetyl  dargestellt. 
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VI. 

Ueber  Essiggährung  und  alkoholische  Ver- 
brennung. 

Das  Vorkommen  der  Essigsäure  unter  den  mannigfal- 
tigsten Bedingungen,  welches  zu  der  Annahme  ihrer  Ent- 
stehung durch  verschiedene  Ursachen  führt,  hat  Ch.  Blon- 
de au  (Compt.  rend.  t.  LVII,  953)  veranlasst,  einige  dieser 
Ursachen  aufzusuchen. 

Wenn  man  Zuckerwasser  mit  einem  Eiweissstoff,  z.  B. 
Eäsestoff,  vermischt,  so  entwickeln  sich  Mycodermen  und 
der  Zucker  verwandelt  sich  in  Essigsäure.     So  lange  die 
Lösung  sauer  ist,  wachsen  die  Mycodermen  üppig  fort,  wird 
sie  aber  alkalisch  durch  Fäulniss  des  Caseins,  dann  entste- 
hen Infusorien  und  die  Mycodermen  verschwinden.    Derselbe 
Process  findet  offenbar  auch  in  den  an  Essigsäure  reichea 
Kufen  der  Stärkefabriken  statt,  nur  dass  hier  das  Stärke- 
mehl die  Essigsäure  liefert.    Der  Verf.  nennt  diess  speciell 
Essiggährung. 

Die  Ansicht  Pasteurs  dass  Mycoderma  aceti  den 
Sauerstoff  der  Luft  an  Weingeist  überträgt  und  so  zu  Essig" 
oxydirtj  billigt  der  Verf  nur  mit  einer  gewissen  Einschrän- 
kung, wodurch  dem  Mycoderma  als  lebender  Pflanze  der  An- 
theil  an  der  Essigbildung  entzogen  wird.  Wenn  nämlich, 
der  Weingeist  in  Essig  übergeht,  so  geschieht  es  erst  dann, 
wenn  das  Mycoderma  eine  zusammenhängende  Membran  auF 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gebildet  hat  und  nun  in  Folge 
dieser  physikalischen  Form,  nicht  der  physiologischen  Wir- 
kung, finde  die  Oxydation  des  Weingeistes  statt. 

Als  Beleg  dafür  führt  der  Verf.  Versuche  an,  in  denen 
er  Membranen  aus  mit  Schwefelsäure  behandeltem  Papier, 
aus  dünnen  Holzlamellen  u.  a.,  mit  Alkohol  in  Berührung 
brachte  und  den  gewünschten  Erfolg  erzielte.  Er  vergleicht 
diese  Oxydationswirkung  mit  jener  durch  Platinschwamm 
oder  der  Respiration  der  Pflanzen  und  Thiere. 
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leber   den  Geliall  an  Weinsäure  im  Wein 
und  der  Traube. 

Um  die  Veränderungen  zu  ermitteln,   welche  in  Folge 

der  Gährung  der  Traubensaft  an  seinem  Oelialt  von  Wein- 

inre  und  Kali  erleidet,  haben  Berthelot  und  de  Fleu- 

fieu  (Compt  rend,  t  LVIII,  720)  einige  Versuche  angestellt 

[Sie  nahmen  rothe   Trauben   von   Girry  (Octbr.   1863)  und 

iden  a,  im  frischen,  b,  im  Saft,  der  14  Tage  in  Kufen  ge- 

jgohren, 

Alkohol*  Säure  in  Summa,  Weinsäure.  KalL 

(als  Weinsäure  berechnet)    (gebunden  u.  frei) 
ri,  —  10,0  7,0  2,8  Grm. 

th,  9,2C.C.  5,8  4,5  1,4       „ 

Nimmt  man  au,  dass  der  Mindcrgchalt  der  Weinsäure 
im  Wein  der  Ausscheidung  von  Weinstein  in  Folge  des  ent- 
standenen  Alkohols  znzusehreiben  sei,  so  dürfte  doch  der 
Säuregehalt  der  Flüssigkeit  nur  um  eine  1,25  Grm.  Wein- 
SHUre  äquivalente  Proportion  abgenommen  haben,  die  Ver- 
mindeining  beträgt  aber  4,2  Grm.  Also  müssten  während 
der  Gährung  auch  andere  Säui^en  als  'Weinsäure  verschwun- 
den sein. 

Andere  Versuche  gaben  ähnliche  Resultate*  Trauben 
von  Formichon  Ende  Septbr.  1863. 

Alkohol    Silurc  in 


L  Most,  20  Stunden  in  d.  Kufe  0,8  C.C, 
H    „       nach  2  Tagen  6,5     ,, 

^M^^  *•  M       4       „  o,7       „ 

■EretcrAbzug  nach  6  Tagen  9,0  „ 
"Dritter  „  „  6  „  9,0  „ 
Wein  am  L  December       9,5      „ 


Summa. 
10,1 
9,6 
9,1 
8,0 
8,3 


Wein- 
säure. 

4,6 
5,1 
5,1 
5,0 
5,0 
2,4 


Kali. 

1.6  Grm. 

1.7  „ 
1,6  „ 
1,G  „ 
0,9  „ 


Am  Ende  der  ersten  Periode  enthielt  1  Liter  dieses 
Weins  6,6  Grm.  Weinstein  (der  von  Girry  5,6)  und  das  ist 
mehr,  als  der  Löslichkeit  desselben  in  Weingeist  nach  je- 
nem Gehalt  bei  der  Kellertemperatur  entspricht ;  wahrschein- 
hch  rührt  äer  Uehersehuss  von  höherer  Tem^etatot  Öl^?» 
Wews  oder  von  Uebersättignng  her.     Et  Bcladd^l  m^iJti  ^- 
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mählich  ab  und  der  Weinsteingehalt  betrug,  wie  man  sieht, 
im  2.  Monat  der  Aufbewahrung  nur  3,1  Grm.  Das  ist  das 
Maximum,  welches  die  Verf.  überhaupt  in  allen  untersuch- 
ten Weinen  vonl  Jahr  Alter  und  darüber  fanden;  derselbe 
Wein  von  1857  enthielt  nur  2,2  GruL  pro  Liter.  Von  die- 
sem Punkt  an  nimmt  der  Weinsteingehalt  nur  sehr  langsam 
ab  und  zwar  unter  Bedingungen,  die  mit  dem  Lösungsver- 
mögen desselben  in  weingeistigem  Wasser  nichts  mehr  zu 
thun  haben. 

Die  Trauben  von  Montmelas,  am  3.  October  in  die  Kufe 
gebracht,  lieferten  im  Liter 

Alkohol.      Säure  in   Wein-        Kali. 

Most  — 

„    nach  3  Tagen  2,0  C.C. 

Erster  Abzug  nach  7  Tagen  8,3  „ 
VierterAbzug  „  7  „  9,5  „ 
Wein  am  14.  Febr.  1864  10,0    „ 

Also  auch  hier  Verminderung  des  totalen  Säuregehalts 
wie  der  Weinsäure.  Weinsteingehalt  am  Ende  des  4.  Mo- 
nats 3,1  Grm. 


Summa. 

säure. 

8,7 

6,0 

1,5  Gm 

8.9 

5,0 

1.6     „ 

7,5 

4,0 

1.6     „ 

7,0 

3,8 

1.4     „ 

7,4 

3,6 

1.4     „ 

6,3 

2,7 

0,8     „ 

VIII. 

Ueber  die  der  Monobrommalemsäure  iso- 
meren Säuren. 

In  der  Mutterlauge  von  der  Behandlung  der  Bernstein- 
säure mit  Brom  imd  Wasser  (s.  dies.  Journ.  LXXXVIII, 
37)  erhielt  A.  Kekulö  mehrere  andere  Säuren,  von  denen 
er  zunächst  drei  ßäher  untersucht  hat  (Ann.  d.  Chem.  und 
Pharm.  CXXX,  1). 

Zwei  davon  sind  isomer  den  beiden  früher  beschriebe- 
nen gebromten  Maleinsäuren,  die  andere  hat  die  Zusammen- 
setzung der  Bibrommaleinsäure.  Die  Gewinnung  derselben 
geschieht  aus   dem    von    der    festen  Bibrombemsteinsäure 
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dcireli  Zerreiben  mit  Wasser  gescliiedenen  flüssigen  Antlieil 

vermittelst  successiver  Krystallisation  und  erneuter  fractionir- 

ter  Krystallisation  der  erlialteneii  Prodiicte.    Die  letzte  Mut- 

erlattge  verdampft  man  in  einer  Ketortc,  wobei  viel  Brom- 

RfaBserstofF  \md  gleichzeitig  Bibrommaleinsäure  übergelit. 

Die  BibrommakiHSäure  findet  sich  ganz  rein  im  Destillat 

und  wird  daraus  entweder  durch  Stehen  über  Schwefelsäure 

lund  Aetzkalk   oder   durcli  Schütteln   mit  Aether   und  Ver* 

Öimsten  der  ätherischen  Lösung  gewonnen.   Sie  bildet  weisse 

iu  Halbkugeln  venvachsene    biegsame   Nadeln    von    112° 

chmelzpunkt,   ist  ausnehmend   leicht  in  Wasser,   Alkohol 

nd  Aether  löslich,   verßiichtigt  sich    mit   Wasser  dämpfen 

leicht  und  destillirt  über  112"^  anscheinend  unzersetzt     Sie 

Jesteht  aus  CgHiBraOs, 

Alle  ihre  Salze,  mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Bleisal- 
iea,  scheinen  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein. 

Das  Silbersalz j  CgAgaBroOg^  bildet  feine  glänzende  Na* 
jjeln,  die  sich  aus  verdünnten  Lösungen  von  Silberaitrat  und 
|der  freien  Säure  ailmählich  abscheiden;  aus  concentrirten 
üsungen  fällt  es  als  weisser  körniger  Niederschlag,  löst 
^'ch  aber  in  der  überschüssigen  Säure  beim  Erhitzen  und 
bildet  dann  ebenfalls  Nadeln.  Es  zersetzt  sich  beim  Er- 
aitzen  und  beim  Schlag  mit  so  heftiger  Explosion  ivie  Knall- 
plber. 

Das  Bleisüh  fällt  beim  Vermischen  von  Bleizucker  mit 
ler  wässerigen  Säure  als  weisser  Niederschlag,  der  sich  im 
[leberschuss  beider  Componentcn   löst  und   durch   Alkohol 
feinen  Nadeln  wieder  ausgeschieden  w^ird.    Das  Salz  be- 
eht  aus  C8Pb2Br208  +  2Ht   löst  sich  ein  wenig  in  sieden- 
6m  Weingeist  und  explodirt  beim  Erhitzen,  verbrennt  aber 
Ihne  Geräusch  beim  Schlagen. 

Ob  die  Bibrommaleinsäure  aus  der  Monobrommaleinsäura 
äer  aus  der  Tribromb  ernst  ein  säure  (Cg  Ha  Br^Oa — HBr)  ent- 
ehe,  ist  vorläufig  unentschieden, 

Metabrommalemsäme  bildet  farblose  grosse  durchsichtige 

ßcheinend  rhombische  (1  und  1  axige)  Krystalle,  die  in  Was- 

«r,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind,  bei  126—127'^ 

aelzen,    aber  schon  bei  lOO**  sich   zu   verflüchtigen  be* 

Jonni.  f.  pr»li^  Chemie.    XCIIJ.       I.  % 
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ginnen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  aus  CgHaBrC^ 
bestehen. 

Das  Silbersalz,  C8HAg2Br08,  scheidet  sich  aus  dem  Ge- 
misch der  Säure  und  des  Silbernitrats  erst  aus,  wenn  Ammo- 
niak zugesetzt  wird.  Der  käsige  Niederschlag  löst  sich  et- 
was beim  Erhitzen,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  aus  dem  Gemisch  der  Säure- 
und  Bleizuckerlösung  sogleich  aus  und  löst  sich  in  übe^ 
schüssigem  Bleizucker  beim  Kochen  sowohl  wie  in  d» 
Kälte.  Aus  der  kochenden  Lösung  in  wenig  überschfisi 
gem  Bleizucker  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen 
sternförmig  vereinten  Krystallen  ab.  Diese  enthalten  luft»; 
trocken  1,9  p.C.  Wasser,  was  1  Atom  H  entspricht  (der  Vert 
erachtet  sie  für  wasserfrei)  und  verlieren  dieses  bei  HO*. 
Das  wasserfreie  Salz  besteht  aus  CgHPbjBrOg. 

Parabrommaleifisäure  bildet  grosse  schwach  gelbliche 
Krystalle  anscheinend  des  triklinischen  Systems,  die  beim 
Umkrystalliren  klein  und  farblos  werden.  Sie  schmelzen 
bei  172®,  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  undA^ 
ther  und  bestehen  aus  CgHaBrOg. 

Das  Silbersalz  fällt  sogleich  als  kömig  krystallinisclier 
Niederschlag,  C8HAg2Br08,  wenn  die  Lösungen  der  Säure 
und  des  salpetersauren  Silberoxyds  vermischt  werden.  Es 
löst  sich  ein  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  zersetzt  sich  nicht  im  Kochen. 

Das  Bleisahy  welches  beim  Vermischen  der  Säure  mit 
Bleizuckerlösung  sich  bildet,  löst  sich  im  Ueberschuss  bei- 
der Componenten  und  wird  durch  Alkohol  als  flockiger, 
bald  krystallinisch  werdender  Niederschlag  CgHPbjBrOg + 4H 
gefällt. 

Bleiessig  fällt  aus  der  Säure  weisse  Flocken,  von  de- 
nen sich  beim  Kochen  ein  Theil  löst,  ein  anderer  harzig  zu 
sammenbackt  und  gelb  wird. 

Es  giebt  demnach  vier  isomere  Säuren  der  Fonnd 
CgHaBrOg :  die  Mono-,  Iso-,  Meta-  und  Para-Brommale^nsäure, 
deren  Unterscheidungsmerkmale  theils  in  den  verschiedenen 
Schmelzpunkten,  theils  in  dem  verschiedenen  Verhalten  ih- 
rer Silber-  und  Bleisalze  beruhen.    Beständig  in  der  Koch- 
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Kitze  sind  die  Silbersake   aller  SUuren  mit  Ausnahme   des 
der  Isabronioialeiiiöäurp. 

Die  Bildung   der  Mono-   und  löoLronimalcinsäLire  geht 
äorch  Austi'itt  von  Bromwasserstoff  aus  der  Bibrombernstein- 
sluro  und  Isobronibernstemsäurc  vor  sieh  (a.  a.  0.),  die  iso- 
meren Moditicationen  der  Bromnialeinsäure»  welche  der  Verf* 
Para-  und   Meta- Brommaleinsäure   genannt   hat,    entstehen 
?ermutblich     aus     vorher    gebildeter     Monobrooiäpfelsäure 
(CiHjiBrOio — 2IlJ     und    die    letztere    erzeugt    sich    wabr- 
«cheinlicb   aus     der    Eibrombernstelnsänre     durch    Wasser 
(CtH4Br208+2H  — HBr).    Der  Verf.  hofft  hierfür  den    ex- 
peTiuientellen  Beweis  nachträglich  liefern  zu  können. 


I 


IX, 


erhalten  der  Glykol-,  Milch-,  Aepfel-  und 
Weinsäure  gegen  Bromwassersloff, 


Mit  Eiicksicht  auf  seine  schon  früher  ausgesprochene 
Aualcht,  dass  die  zwei  typischen  Wasserstoffatonie  der  Gly- 
kol-  und  Milcbsäuro  nngleichwertliig  seien,  indem  das  eine 
dm'ch  Metalle  vertretbar  ist,  das  andere  nicht,  hat  Ke knie 
eine  lleilie  Versnche  angestellt,  welche  zeigen  sollten,  dass 

teine  jener  Wassere toffatonie  sieb  wie  der  typische  Was- 
toff  der  Alkohole,  das  andere  wie  der  der  Säuren  ver- 
,e  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  11). 

Bekanntlich  liefern  die  Alkohole  bei  Behandlung  mit 
Cldor-  oder  Brom  wasserst  off  Chloride  oder  Bromide  ihrer 
Radicale  und  wenn  dieses  in  analoger  Weise  mit  den  in 
Rede  stehenden  Säuren  geschehen  würde,  so  müsste  unter 
Wasserverkist  aus  der  Glykolsäurc  die  gechlorte  oder  ge- 
bromte  Essigsäure,  aus  der  Milchsäure  die  betreffende  Pro- 
pionsäm*e  entstehen :  C4H4OÜ  +  IlBr  —  211  =  C^HaBrO^  ; 
CcHftOu  +  HBr  —  2H  =  CelTiBrOi .    In  analoger  Wmft i^^iä^V^ 
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man  aus  der  Aepfelsäure  Monobrombemsteinsäore  und  aoa 
der  Weinsäure .  Bibrombernsteinsäure  erwarten. 

Die  Versuche  des  Verf.  haben  die  Hypothese  für  die 
Glykol-,  Milch-  und  Aepfelsäure  bestätigt,  nicht  aber  für  die 
Weinsäure. 

Obwohl  die  Chlorwasserstoflfsäure  dieselbe  Reaction  her- 
vorbringt, hat  sich  der  Verf.  doch  vorzugsweise  der  Brom- 
wasserstofFsäure  bedient  und  diese  völlig  rein  in  folgender 
Weise  dargestellt.  Es  wurde  Phosphorbromür  durch  Zu- 
sammengiessen  der  Lösungen  von  Brom  und  Phosphor  in 
Schwefelkohlenstoff  dargestellt  und  destillirt.  Das  Bromür 
siedete  bei  169 — 172^  was  dem  corrigirten  Kochpunkt  175* 
nahezu  entspricht  Das  Bromür  wurde  mit  Wasser  zersetzt, 
der  Bromwasserstoflf  in  Wasser  aufgefangen  und  diese  Lö- 
sung, um  sie  frei  von  Brojnphosphor  zu  erhalten,  erhitzt,  in- 
dem man  das  Gas  in  Wasser  oder  einer  früher  destillirten 
Bromwasserstoflfsäure  auffing.  Zu  den  nachstehenden  Ver- 
suchen diente  eine  kalt  gesättigte  Säure. 

Glykolsdure,  aus  Alkohol  dargestellt  und  krystallisirt, 
wurde  mit  der  Bromwasserstoflfsäure  zwei  Tage  lang  bei  lOO** 
erhalten,  der  ßöhreninhalt  mit  Aether  ausgezogen  und  der 
nach  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Rückstand  destillirt, 
Bei  205 — 208®  destillii'te  Monobromessigsäure ,  die  schon  im 
Kühlrohr  krystallisirte.  Sie  lieferte  mit  Natriumamalgam  Es- 
sigsäure, mit  Aetzkalk  gekocht  glykolsauren  Kalk  und  mit 
weingeistigem  Ammoniak  Glykokoll. 

Die  Ansicht  Kolbens  und  Drech sei's  über  die  Ver- 
schiedenheit der  aus  der  Chloressigsäure  und  der  aus  iew 
Alkohol  dargestellten  Glykolsäure  theilt  der  Verf.  nicht,  ob- 
wohl er  die  Möglichkeit  der  Existenz  isomerer  Glykolsau- 
ren nicht  läugnen  mag.  Denn  das  Merkmal  einer  grösse- 
ren oder  geringeren  Zcrfliesslichkeit  ist  das  einzige  zur  Un- 
terscheidung aufgebrachte  und  dieses  ist  unzulänglich. 

Milchsänrey  mit  mehr  als  dem  gleichen  Volum  Bromwas- 
serstofl&äure  2 — 3  Tage  bei  100®  erhalten,  und  wie  im  vorigen 
Versuch  mit  alkoholfreiem  Aether  behandelt,  gab  einen  Rück- 
stand der  ätherischen  Lösung,  der  bei  der  Destillation  zwi- 
schen 202**  und  204**  reine  Brompropionaäure  lieferte.  Ei 
entstehen  bei  der  ßeaction  nocYi^ebeTv^TOÄxvQX.^,  ^öiOa^  tä^ 
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^Rvt    genauer   uiitersuclit   sind.     Die  gewonnene  Brompro* 

pionßäure  kochte  bei  202^^  (comgirt  205^,5),  erstarrte  bei  — 17*^ 

BlraWig,  hatte  die  Zusammensetzung  CeH^BrOi,  verwandelte 

Uigli  mit  Natrinmamalgam  in  Propionsrmre  (deren  Silbersalz 

^pSdysirt  wurde),  mit  Zinkoxyd  gekocht  in  milehsaiires  Salz 

CßHäZnOg  +  3H,  lind  mit  weingcisliger  Ammoniaklösung  in 

Bromammoninm  und  die  langen  Nadeln  des  Alanins  (Stick- 

gtoffgehalt  15,94;  berechnet  15J3). 

Aepfelsdun  verwandelt  sich  mit  einer  grösseren  Menge  ran- 
I  thendcr  Brorawasserstoflfsäiire  bei  100^*  vollständig  in  Fiimar- 
I  «Iure;  man  darf  dalier  nicht  zu  viel  von  letzterer  anwcn- 
I  den.  Die  Keaction  erfolgt  leicht  bei  100",  greift  aber  bei 
I  110"*  schon  tiefer  ein,  indem  viel  Koljlenoxyd  und  Kohlen- 
■  Bäurö  sich  bilden.  Am  zweckniässigsten  behandelt  man 
^U^öglichst  troekene  Aepfclsäure  mit  gleichem  Volum  der  Brom- 
^fcasserstoffsäiu-e  3 — 4  Tage  bei  100**,  trennt  die  zu  Warzen 
^wereinten  Krystalle  von  der  Flüssigkeit  und  krystallisirt 
^KTstere  aus  hcissem  Wasser  mit  Thierkohle  um.  Auch  kann 
^Klßr  ganze  Röhreninbalt  mit  Aether  geschüttelt  und  der  nach 
^Werdunsten  des  Aethers  resultirende  Rückstand  in  Wasser 
^■linkrystalliöirt  werden.  Die  kleinen  zu  Warzen  oder  harten 
^Krusten  vereinigten  Krystalle  haben  die  Zusammensetzung 
^KIiHfiBrOg,  also  der  Monobrombernsteinsaure ;  aber  der  Verf. 
^B(t  noch  nncntscliieden,  ob  sie  mit  der  aus  der  Bernsteinsäure 
^Birect  dargestellten  identisch  sind.  Die  Krystalle  schmelzen 
Bei  159*»— 160^  losen  sich  bei  +15'^,5  in  5,2  Th.  Wasser, 
^fcitwickeln  beim  Schmeken  Brom  Wasserstoff  und  gehen  in 
^Bui  aar  säure  über,  CsHiBrOii  ^  HBr^CgHiO^ ;  sie  verwan- 
^Helü  sich  mit  Natriuinamalgam  in  gowöhnlichcBcrnsteinsänre 
^Bnd  mit  Silberoxyd  sebon  bei  gewöbnlieber  Temperatur  in 
^Bromsilber  und  äpfekaures  Silberoxyd. 

^B  Die  aus  dem  letzteren  Salz  abgeschiedene  Aepfelsäure 
^■t  optisch  inactiv,  krystallisirt  leichter  als  die  gewöhnliche 
^Bepfelsiiure,  ist  niclit  zerfliesslich  und  weniger  leicht  in  Was- 
Ber  löelicb.  Schmelzpunkt  112"~115^  Obwohl  Pasteur 
^■b  seine  inactive  Aepfelsäure  133^  Schmelzpunkt  angiebt, 
^■iltdoeh  derVer£  beide /ur  einerlei,  da  er  a\ie\\  ieuS^Ä\m^:i\v 
^k?^/  der  ans  wactiver  Asparaginsäure  äargesle\\\^iv  Ke^l^V 
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säure  niedriger  als  Pasteur  beobachtet  hatte.  Das  Blei- 
salz  dei*  obigen  Aepfelsäure  ballt  beim  Kochen  unter  Was- 
ser zusammen. 

Auch  die  auf  die  oben  erwähnte  Art  aus  der  activen 
Aepfelsäure  dargestellte  Monobrombemsteinsäure  ist*  inac- 
tiv,  wie  die  aus  ihr  regenerirte  Aepfelsäure  und  der  Ver£  fin- 
det dieses  um  so  auffallender,  dq.  die  Umwandlung  vermöge 
einer  so  einfachen  Reaction  und  bei  niedriger  Temperatur 
vor  sich  ging.  [Es  scheint  doch  die  optische  Inactivitiät 
weniger  auffallend,  wenn  man  nicht  mehr,  wie  der  Verf., 
das  active  Molekül  der  Aepfelsäure  in  der  Monobrombem- 
steinsäure sucht.  Allerdings  wird  freie  Aepfelsäure  erst  ziem- 
lich weit  über  100®  in  Fumarsäure  verwandelt,  es  scheint 
aber  bei  vielen  Beactionen  selbst  unter  100*^  diese  Umwand- 
lung schon  vor  sich  zu  gehen;  das  haben  mich  mehrere 
misslungene  Versuche  zur  Darstellung  eines  activen  äpfel- 
sauren Aethers  und  daraus  der  Asparaginsäure  bei  70—80® 
gelehrt  Man  könnte  daher  statt  mit  dem  Ver£  die  Mono- 
brombemsteinsäure als  den  Bromwasserstoffäther  der  Ae- 
pfelsäure zu  betrachten,  sie  vielmehr  als  den  Bromwasser- 
stoff&ther  der  Fumarsäure  ansehen.  Das  Auffallende  ist 
dann  die  Eückumwandlung  in  Aepfelsäure,  aber  in  der  Ord- 
nung, dass  es  inactive  Aepfelsäure  wird.    W.] 

Die  bisher  bekannten  Thatsachen  und  die  oben  ange- 
führten Versuche  des  Verf.  stellen  folgende  Beziehungen  ans 
Licht:  es  verhalten  sich  die  Monobromessigsäure  zur  Gly- 
kolsäure  wie  das  einfach  bromwasserstoffsaure  Glykol  zum  Gly- 
kol,  die  Brompropionsäure  zur  Milchsäure  wie  das  Mono- 
bromhydrin  zum  Glycerin  und  die  Monobrombemsteinsäure 
zur  Aepfelsäure  wie  das  Aethylbromür  zum  Alkohol,  femer 
die  Glykol-  zur  Essigsäure,  «die  Milch-  zur  Propionsäure,  die 
Aepfel-  zur  Bemsteinsäure  wie  Glykol  zum  Alkohol  oder 
Glycerin  zum  Propylglykol,  endlich  sind  das  Glykokoll  für 
die  Glykolsäure,  das  Alanin  für  die  Milchsäure  und  das  As- 
paragin  für  die  Aepfelsäure  das,  was  Aethylamin  fiir  den 
Alkohol  ist.  Betrachtet  man  nun  die  Glykolsäure  alsOxy- 
essigsäure,  Milchsäure  als  Oxypropionsäure,  Aepfelsäure  ab 
Oxybernsteinsäure;  Glykokoll  als  Amidoesaigsäure ,  Alanin 
als  Amidopropioüsänre  und  Aspatg^^^äMie  Ä&   knii\<jv^^c^ 


gegen  Bromwasscrstoir. 
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ßin&äure,  bo  müssen  consequont  tlas  Glykol  fiir  Oxyäthjl* 
kohol,    der  Alkohol  für  OxyäthylwasserstofT  und  Aetliyl- 
ain  für  Amidätliylwasserstoff  gelten.    Diess  würde  sich  in 
pischen  Formeln,  in  denen    der   alkoliolische  WaßserstofF 
über  dem  Kadical  und   der   durch   Metalle   vertretbare   un- 
ter demselben  gesetzt  ist,  etwa  so  veranschaulichen. 
Propyl- 
■.^ii^serst. 


CgH,H 


Tropyl- 
alkoLol 

Proüyi- 
glyKol 


Propion-  CoHsOoly-. 

'■  TT     ^W*» 

saure  tl  )    - 


llilclis. 


H 

C6H4O, 

PI 


stc-m-  'jjJfO, 


n    saure 


ai,™n0.i;}o.  '^S°-'^H.||)|;  *;?:?- c.H.o.i°^ 


80  formiren  sich  die  amidartigen  Substanzen  bei- 


Legt  man  den  Accent   auf  den   alkoholLschen  Wasser- 
liest  IIO2, 
veise  so 

C.H.O,jo_ 

Alanm. 


^1 

H   N 

Propylamin. 


H 

H 


C.H.0.J0. 

AKparrtginsätirc. 


Die  eauerstoffreicbern  Säuren   können  aus   den  sauer 

llöffarmeren  durch  Substitution  von  HO2  in  das  Radical  ab 

|g<^ leitet  werden,  ähnlieh  die  Amitle. 

CAOjU     C.H,0,|.,     CoH4{HjN)OiL-, 

H  r=      li^n  H  r 

Propionsäare 


Bernstcin- 
säare. 


Alan  i  El 
(Amidopropions.) 


Aspnraghisfiurc 
(AmidobernBteins,) 


C5H^(H0,)0,lf.         CaH,(HO,)0,lf. 

H  r^  H,/"* 

Milchsäure.  Aepfclsäurc. 

Bei  consequenter  Durch fUhrong   des   Princips   niüsBen, 

'wenn  die  Milchsäure  als  Oxy Propionsäure ,   die  Aepfelaäure 

all  Oxybernöteiusäure,  das  Propylglykol  als  Oxypropylalko- 

bol  und  dieser  als  Oxypropyl  Wasserstoff,  das  Glyceriu   also 

lU  Trioxjpropj] Wasserstoff,  das  Propylaiiviu  aU  Km\4.ö\jt^ 

si^ersto/f  betrachtet  werden.    Der  Yert,  oraditel  ^?>  lut 
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gleichgültig»  welches  Pnncjp  man  beim  Schreiben  chemische 
Formeln  anwendet,  müsse  nur  diess  eine  Princip  festgehalte 
werden  imd  befionders  die  Analogien  zur  Anschauung  bringe 

Wemsdnre  wird  bei  110^ — 120*^   durch   Bronnvasserstoff- 
säure  nicht  wie  man  erwarten  sollte  in  Bi-  sondern  in  Mo- 
nobrombernsteineäure  umgewandelt ,  aber  dabei  bilden   sie 
viel  Gase  und  viel  andere  Nebenproducte,  so  dass  die  durch 
Aether  ausziehbare  Monobrombcrnsteinsäure  nur  einen  kiel 
nea  Antheil   ausmacht    Aaf  welche  Weise  dicso  Reactio 
vor  sich  geht,  wehB  der  Verf.  vorläufig   niclit   zu   erkläre 
Traubensäure  veiliält  sich  ebenso  wie  Weinsäure. 


!4 


Weitere  Beiträge  zur  nähern  Kenntniss  dej 
Sauerstoffs. 

Von 
C.  F.  Schonbein» 

(Ä.  d,  Verhandlungen  der  Nalurforflchendea-GeBeUschaft  zu  Basel, 
Vom  Verf.  mitgetheilt.) 


Nach  welchem  VerhälCniss  verbindet  sieh  bei  der  lang- 
samen Oxyrta(l0n,  welche  unter  der  Mitwirkung  des  Was- 
sers staltfiiidet,  der  Sauerstoff  tnit  der  oxydirbaren  Ma- 
terie im  Wasser, 

Wie  man  leicht  einsieht,  hat  die  experimentelle  Beant- 
'wortung  dieser  Frage  eine  nicht  ganz  kleine  Bedeutimg  fü^ 
die  Theorie  aller  langsamen  Oxydationen,  welche  so  viele 
uüorganiBchen  und  organischen  Materien  unter  der  Mitwir- 
kung des  Wassers  dnreh  den  freien  gewöhnlichen  Sauerstof 
schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  erleiden  und  wobei  mei- 
nen frühern  Versuchen  gemäss  immer  auch  das  Wasser 
fdirt,  d.  h.  WaHserstoffp'Tperoxy«!  gebildet  wird. 
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Die  Tliatsache,  dass  die  Ozoaide  und  Antozonide  unter 
^eigneten  Umständen  nach  einfachen  Aeqnlvalentverhält- 
Bsen  sich  gegenseitig  desoxydiren ,  d,  h.  hierbei  gleiche 
lengen  von  t>  und  O  erforderlich  sind ,  damit  dieselben 
jBU  freiwerdendem  0  sich  ausgleichen,  z.  B.  HO  +  (:>,  MnO  +  0 
ad  SO3,  um  in  HO,  MnOSO^  und  20  sich  umziißetzen,  Hess 
lieh  schon  längst  vermiithen,  dam  hei  demjenigen  Vor- 
lange, welchen  ich  mit  dem  Worte  „ehemische  Polarisa- 
Son  des  Sauerstoffs"  bezeichne  und  von  dem  ich  annehme» 
SB  er  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors,  vieler 
letalle,  der  Pyrogallussäure  und  andei*er  organischen  Ma- 
terien stattfinde,  der  neutrale  Sxuerstoff  (0]  zu  gleichen 
[Theilen  in  0  und  (3  übergeführt  werde,  und  0  mit  HO 
|zu  Wasserstoffsuperoxyd  und  0  mit  dem  Phosphor,  den 
[Metallen  u,  e.  w.  zu  Phosphoreäure ,  Oxyden  n.  s,  w.  sich 
I  yerbinde. 

Aus  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  würde  folgen,  dass 
z.  B.  beim  Schütteln  SOa-haltigen  Wassers  mit  Bleiamalgam 
und  Sauerstoff  auf  ein  Aequivalent  Bleisulfat,  beziehungs- 
weise Bleioxyd,  auch  ein  Aequivalent  Wasserstoffsuperoxyd 
sich  bilden  müsste.  Nichts  scheint  nun  leichter  zu  sein, 
ak  die  Ermittelung  der  Mengen  Bleioxyd  imd  Wasserstoflf- 
«mperoxyd,  welche  unter  den  erwähnten  Umständen  gleichzei- 
tig neben  einander  gebildet  werden;  denn  wendet  man  einebe- 
itimmte  Menge  Wasser  mit  einem  bekannten  Gehalte  von 
Schwefelsäure  an,  so  lässt  sich  mittelst  einer  titrirten  Kali- 
toiing  die  Menge  der  zum  gebildeten  Bleioxyde  getretenen 
Schwefelsäure,  somit  die  Menge  des  Oxyds  selbst  bestim- 
men, und  eben  sojeicht  kann  auch  der  Betrag  des  in  dem 
geschüttelten  sauren  Wasser  vorhandenen  Wasserstoffsuper- 
oxyds mit  Hülfe  einer  titrirten  Kalipermanganatlösung 
((tO,Mn2O203  entsprechend  5HO0)  gefunden  werden. 

Andererseits  ist  jedoch  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit 
I  Von  HO2  und  namentlich  die  Thatsache   wohlbekannt,  dass 
dieses  Superoxyd  durch  viele  Metalle,  unter  welchen  das  Blei 
[Reibst  zu  nennen  ist,   zerlegt  wird,  wesshalb  ein  Theil  des- 
selben während  des  Schütteins  des  Bleiamalgams   mit  dem 
gesÄiiert^fl  Wasser  und  Saaerstoffgas   wieder   zer%löic\.  ^^t- 
maßs,  so  chsß  es  nko  eine  chemische  Unmög\\c\vV^v\.\Ä^., 
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selbst  unter  den  günstigsten  Umständen  auf  1  Aequivalent 
Bleisulfat  ein  volles  Aequivalent  WasserstoflFsuperoxyd  zu 
erbalten. 

Einen  sebr  merklichen  Einfluss  auf  die  Menge  des  wie- 
der zerstörten  HO2  übt  selbstverständlicb  die  Dauer  des 
Scbüttelns,  das  Verhältniss  des  hierbei  angewendeteten  SOs- 
baltigen  Wassers  zu  demjenigen  des  Bleiamalgams,  ganz  be- 
sonders aber  das  Verhältniss  des  Bleis  zum  Quecksilber 
im  angewendeten  Amalgam  aus,  wie  auch  der  Grad  der 
Säuerung  des  Wassers  und  die  Temperatur  nicht  ohne  eini- 
gen Einfluss  sind.  Im  Allgemeinen  lässt  sich  sagen,  dass 
je  länger  die  Dauer  des  Schütteins,  je  grösser  die  Menge 
des  Amalgams  im  Verhältniss  zu  derjenigen  des^  gesäuerten 
Wassers  und  je  reicher  das  Amalgam  an  Blei,  alles  Uebrige 
sonst  gleich,  um  so  kleiner  fällt  im  Verhältniss  zum  gebil- 
deten Bleisulfat  die  Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd  aus, 
welche  sich  im  gesäuerten  Wasser  noch  vorfindet.  Unter 
sonst  gleichen  Umständen  erhält  man  daher  bei  kürzerem 
Schütteln  verhältnissmässig  mehr  HO2,  als  diess  bei  längerem 
Schütteln  der  Fall  ist,  immer  aber  wird  auf  1  Aequivalent 
gebildeten  Bleisulfats  weniger  als  1  Aequivalent  Wasser- 
stoflfeuperoxyd  zum  Vorschein  kommen. 

Da  mir  unter  all  den  langsamen  Oxydationen,  bei  wel- 
chen die  Bildung  von  HO2  sich  nachweisen  lässt,  für  die 
experimentelle  Beantwortung  xier  oben  gestellten  Frage  die- 
jenige am  Geeignetsten  erschien,  welche  das  mit  Queck- 
silber verquickte  Blei  beim  Schütteln  mit  SOa-haltigem  Was- 
ser und  reinem  oder  atmosphärischen  Sauerstoff  erleidet,  so 
habe  ich  bis  jetzt  auch  nur  mit  diesem  Metalle  Versuche 
angestellt,  deren  Ergebnisse  mir  ausser  Zweifel  zu  stellen 
scheinen,  dass  der  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Bleis 
thätige  Sauerstoff  sich  halbire,  d.  h.  hiervon  eben  so  viel 
von  dem  Metall  als  vom  Wasser  aufgenommen  werde. 

Bevor  ich  im  Einzelnen  diese  Ergebnisse  mittheile, 
wird  es  am  Orte  sein,  die  Anstellungsweise  meiner  Versuche 
näher  anzugeben.  Das  bei  denselben  gebrauchte  Amalgam 
enthielt  auf  200  Theile  Quecksilber  1  Theil  Blei,  welches 
Verhältniss  ich  nach  zahlreichen  Versuchen  als  dasjenige 
gefunden  habe,  bei  dem  man  rÄckft\c\i\^ci\i  öi^%  ^ÄiÄXfötkKtL 
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HO2  das  günstigste  Ergebiüss  erhält;  denn  wendet  man 
Amalgame  an,  die  merklicli  reiclier  an  Blei  sind,  so  fallen 
in  erwähnter  Ilinsiclit  die  Ergebnisse  iini  so  imgiiostiger 
aus^  je  mehr  darin  das  genannte  Metall  vorwaltet.  Ein 
Amalgam  2,  B»  mit  ö"/o  Bleigelialt  giebt  im  Verbal tniss  zum 
gleichzeitig  gebildeten  Bleisulfat  nicht  viel  mehr  alfl  die 
Hälfte  HOj  von  derjenigen  Menge,  welche  man  unter  sonst 
völlig  gleichen  Umstunden  mit  einem  nur  0,57o  haltigen 
Amalgam  erhält. 

Das  zu  meinen  Yersnchen  dienende  Wasser  enthielt 
J^  SO^jHO,  von  welchem  anf  200  Grm.  des  erwähnten 
Amalgams  je  auf  einmal  100  Grm.  angewendet  und  beide 
Flüssigkeiten  in  einer  zwei  Liter  grossen  Flasche  mit  rei- 
ueni  Sauerstoffgas  zusammen  geschüttelt  wurden.  Nachdem 
auf  diese  Weise  nach  einander  300  Orm,  des  besagten  Was- 
sers gleicblang  mit  dem  Amalgam  inid  SauerstoflF  behandelt 
und  durch  Filtration  von  dem  gebildeten  Bleieidfat  getrennt 
waren,  dienten  100  Grm.  dieser  Flüssigkeit  zur  Bestimmung 
der  Doch  darin  enthaltenen  freien  SchwefelBäore ,  was  mit- 
telst Sättigung  durch  eine  verdünnte  Kalilösung  geschah, 
welche  so  titrlrt  war,  dass  1  Grra.  derselben  1  Milligrm. 
det  ersten  Schwefelsäui'ehydrats  neutralisii^t.  Da  100  Grm. 
des  sauren  Wassers  ursprünglich  200  Milligrni,  SO^JIO  ent- 
halten, also  zu  ihrer  Sättigung  200  Grm*  der  titrirlen  KaU- 
lüsung  erheischen,  bei  dem  Schütteln  der  Flüssigkeit  mit 
dem  Amalgam  und  Sauerstoff  aber  ein '^T heil  der  Säure  mit 
dem  unter  diesen  Umständen  sich  bildenden  Bleioxyd  zu 
einem  milöslichen  Salze  zusammentritt,  so  werden  100  Grm. 
des  geschüttelten  sam^en  Wassers  am^  Sättigung  nicht  mehr 
200  Grm*  der  besagten  Kalilösung  erfordern  und  wird  aus 
dem  übrig  bleibenden  Eeste  derselben  die  Menge  der  beim 
Versuche  gebundenen  Schwefelsäure ,  somit  auch  diejenige 
des  gebildeten  Bleisulfats  oder  die  Menge  des  vom  Blei  auf- 
genommenen Sauerstoffs  sieh  ergeben.  Wären  also  z.  B. 
zur  Sättigung  des  geschüttelten  sauren  Wassers  nur  noch 
151  Grm.  der  titrirten  Kalüösung  erforderlich,  so  entsprä- 
chen die  übrig  bleibenden  49  Grm.  eben  so  vielen  Milli- 
grammen SOj,HO,  wc4che  sich  mit  Bleioxyd  veY\i\mi^u\iTÄ. 
mrauB  folgte,  dass  wöiirend  des  Scliüttcln&  lOS.T  lAWVv^xm. 
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Itten.      An-^ 


Blei  mit  8  Milligrni.  Sauerstoff  sich  vereinigt  hättei 
dere  IDO  Grin,  des  gleichen  mit  dem  Amalgam  geschüttel- 
ten Wrtsscrs  wurden  zur  Bestinimniig  der  Menge  des  darin 
vorlian denen  WasBcrstoffsuperoxytU  verwendet,  also  zur  Er- 
mittelung der  Menge  dos  Sauerstoffs,  welche  während  der 
Oxydation  des  Bleis  mit  dem  Wasser  in  chemische  Ver- 
bindung getreten,  zu  welchem  Behnfe  ich  mich  einer  Kali- 
pcrmanganatlösung  Lcdiente,  die  so  titrirt  war,  dass  1 
Grai.  derselben  1  ]Milligrm.  0  enthielt»  d.  h.  durch  1  Milligrm. 
t)  entfärbt  wurde  oder,  was  das  Gleiche  ist,  dass  8  Grm. 
der  entförblen  Permanganatlösung  17  Miltigrm.  Wasserstoff- 
superoxyd entsprachen ,  in  welchen  8  Milligrm,  &  enthal- 
ten sind*}.  Würden  nun  in  einem  Versuche  durch  100  Gnn. 
des  mit  Bleiamalgam  gcschüttcUen  sauren  Wassers  8  Grm* 
der  besagten  Perraanganatlösung  vollständig  entförbt,  »o  er- 
gäbe sich  hieraus,  dass  in  diesem  Wasser  17  Milligrm.  UOj 
oder  8  Milligrm.  0  enthalten  gewesen  wären,  folglich  gleich 
viel  Sauevstoft'  mit  dem  Blei  und  Wasser  sich  vereinigt 
hätte.  Beifügen  will  ich  noch,  dass  dem  besagten  Wasser, 
bevor  ich  es  mittelst  der  Permanganatlösung  auf  seinen  HO^- 
Gehalt  prüfte,  noch  einige  Tropfen  Schwefelsäure  beigefügt 
wurden,  weil  dadurch  die  Reduction  der  Uebermangansäure 
zu  Oxydul  rasch  und  vollständigst   bewerkstelligt  wird. 

Kaum  wird  es  noch  der  Bemerkung  bedürfen,  dass  dio 
bei  meinen  Versuchen  gebrauchten  Probeflüssigkeiten  mit 
möglichst  grosser  Genauigkeit  titrirt  waren  und  auch  die 
Sättigung  des  geschüttelten  sauren  Wassers  durch  Kalilösung 
mit  äusserster  Sorgfalt  ausgclührt  wurde.  Erst  nachdem 
eine  Viertelstunde  lang  gelbes  Curcmna-  und  blaues  Lakmus- 
papier in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelegen  hatten,  w^urdc 
dieselbe  als  neutralisirt  betrachtet 

Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  das  Verhältniss  der 
Menge  des  gebildeton  Bleisulfats  zu  derjenigen  des  Was- 
serstoffsuperoxyds unter  sonst  gleichen  Umständen  verschic- 

*)  Ist  chemisch  reines  Kaliperni.inganat  zur  Hand,  so  irhält  man 
eine  solche  Utrirte  Flüssigkeit  am  Emfachstcn  durch  Auflosen  von 
1,852  Gvm.  dicaes  Salzes  (0,400  Gr.  0  enthaltend)  in  398J18  Grm. 
Wasser,    in    welcher    Weise    ich    vmr    rncrn^i   Ptö\ie,ft.^s*\^teit    be- 
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Jca  ausfalle,  je  nachdem  das  SOa-Iialtige  Wasser  kürzere 
oder  längere  Zeit  mit  Bleiamalgam  und  Sauerstoff  zusam- 
men geschüttelt  werde  und  zwar  so,  dass  dieses  VerliältniBS 
zu  Gunsten  des  Bleisalzes  mit  der  Dauer  des  Scliüttelns 
wachse.  Will  man  daher  im  Verhältnies  zum  gleich- 
zeitig gebildeten  Sulfate  möglichst  viel  Wasserstoffsuperoxyd 
erhalten,  so  darf  das  Schütteln  nicht  länger  dauern,  als  bis 
80  viel  PbO,  SO3  und  HO2  gebildet  ist,  damit  die  Mengen 
dieser  Verbindungen  mit  den  vorhin  erwähnten  Mitteln  noch 
genau  sich  bestimmen  lassen. 

Als  Mittel  aus  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen, 
[  bei  welchen  daß  Schütteln  10  Secunden  lang  dauerte,  ergab 
i  sich,  dass  die  Menge  des  vom  Blei  angenommenen  Sauer- 
stoffs zu  derjenigen  mit  dem  Wasser  verbundenen  wie 
100  1  95  sich  verhielt,  ja  in  einzelnen  Fällen  stellte  sieh  daa 
Verhältniss  wie  100  :  98.  Ob  bei  diesen  Versuchen  reiner 
oder  atmosphärischer  Sauerstoff  angewendet  wurde,  übte  auf 
das  erwähnte  Verhältniss  keinen  merklichen  Einfluss  aus, 
wobei  es  sich  jedoch  von  selbst  versteht,  dass,  Alles  Uebrige 
»onst  gleich,  mit  reinem  Sauerstoff  mehr  Bleisulfat  und  Was- 
serstoffsuperoxyd erhalten  wird,  als  mit  atmosphärischer  Luft, 
wie  diese  aus  nachstehenden  Angaben  erhellen  wh'd.  Vei> 
fiucte,  bei  welchen  das  Schüttehi  20  Secunden  lang  dauerte, 
gakn  Lm  Mittel  das  Verhältniss  von  100  :  80,  bei  30  Se- 
cunden langem  Schütteln  dasjenige  von  100  :  69,  und  bei 
100  Secunden  dauerndem  Schütteln  tlas  Verhältniss  von 
100  :  54-  Einige  der  Daten,  aus  welchen  diese  Verhältnisse 
berechnet  wurden,  sind  Folgende.  Bei  der  ersten  Versuchö- 
reihe  und  Anwendung  atmosphärischen  Sauerstoffs  erforder- 
ten 100  Grin.  des  geschüttelten  sauren  Wassers  (Ursprung- 
lieL  200  MiUigrm.  S03,H0  enthaltend)  191  Grm,  der  titrir- 
ten  Kalilösung  zur  Sättigung,  woraus  erhelltj  dass  während 
des  Scliüttelns  9  Milligrm.  ISchwefelsäurehydrat  verschwan- 
den, d.  h.  an  das  unter  diesen  Umständen  gebildete  Blei- 
öxyd  getreten  waren,  welche  Säuremenge  1,46  MiUigrm,  Sauer- 
stoff voraussetzt,  die  sich  mit  dem  Blei  verbunden;  denn 
49(S03,HO)  :  8  (0)  =  9  (S03,H0)  :  1,46  (0).  100  Grm.  des 
gleichen  Wassers  vermochten  1,39  Grm<  dei  litr\Tteiv¥.^d&5e,"t- 
^sng&naüösung  zu  entfärben,  1,39  MilligTin.  Saw^tatQÄ  ^uV 
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sprechend^  welche  mit  Wasser  zu  HOj  rerbonden  waren! 
Es  verhielt  sieh  Botnit  die  Menge  des  mit  dem  Blei  snsam- 
mengclre tonen  Saueretoffs  zu  derjenigen  des  gleichen  Ele- 
mente», weldin  mit  dein  Wasser  vergeselUcliaiYet  w:ar  wip 
146  :  130  oder  wie  100  :  95. 

Wurde  anstatt  fUinotspliäriseher  Luft  reines  Sauti^ritoit- 
gas  angewendet^  Alles  Uobrige  sonst  gleich,  so  erforderten 
100  Grm,  de»  sauren  geacliüttelten  Wasser»  nur  169  Orm. 
dor  titrirton  Kalilösiing  zur  Sättigung,  woraus  abxunehmen, 
dass  besagte  100  Orm,  Wasser  31  Milligrm.  SOj.HO  ver- 
loren hatten,  welche  5  Milligrm.  SauerstoflF  entsprechen,  die 
sich  mit  dem  Blei  zu  Oxyd  verbunden.  100  Grm.  des  glei- 
chen Wassers  vermochten  4,7 f>  Grm.  der  titrirten  Perman- 
ganatlosung  zu  entfärben,  woraus  erhellt,  daes  4,76  Millignn. 
SauerstoflF  zum  Wasser  getreten  waren  und  somit  die 
■  Menge  des  bei  diesen  Versuchen  mit  dem  Blei  verbundenen 
W  Sauerstofts  zu  derjenigen,  wclelje  sich  mit  Wasser  vereinigte, 
wie  50  :  47  oder  wie  100  :  94  sich  verhielt,  und  ich  will 
nicht  unerwähnt  lassen,  dass  bei  mehreren  dieser  Versuche 
ein  Verhältniss  von  100  :  97 — 98  sich  ergab. 
P  Schüttelt  man  mit  Bleiamalgam  und  reinem  oder  atmos- 

phärischem Sauerstoff  das  gedauerte  Wasser  so  lang  zusam- 
men» bis  dasselbe  das  blaue  Lakmuspapicr  nm-  noch  schwach 
zu  röthen  vermag,  so  wird  in  dieser  Flüssigkeit  zwar  eine 
eebr  mei'klichc  Menge  von  HO2  enthalten,  selbstverständlich 
aber  im  Verhaltniss  zu  derjenigen  des  gleichzeitig  gebilde- 
ten Bleisülfats  eine  kleine  sein,  und  wird  mit  dem  Schüt- 
teln bis  zum  Verschwinden  aller  freien  Schwefelsäure  fort- 
gefahren^  so  finden  sich  in  dem  Wasser  kaum  noch  nach- 
weisbare Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  vor:  so  schnell 
wii'd  dasselbe  durch  das  Bleiamalgam  zerstört,  wenn  es  nicht 
mehr  unter  dem  schützenden  Einflüsse  freier  Schwefelsaure 
steht  Und  beifügen  will  ich  hier  noch  die  BcmerkuDg,  dass 
in  dem  Augenblicke,  wo  die  letzte  Spur  freier  Säure  ver- 
scbwindetj  das  bis  dahin  milchig  gebliebene  Aussehen  dea 
Wassers  plötzlich  in  ein  aschgraues  übergeht.  Wenn  nun 
aus  obigen  Thatsachen  erhellt »  dass  bei  10  Secimden  lan- 
^em  Schütteln  die  vom  Blei  undVfas&er  ^e\^\YL^\\\^  Siuf^e- 
nommenen  jSauerstoffm engen  durc\i»c\\iüiÄ\dcv  ^\^  \^^^ 
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pich  verhalten,  ja  nicht  selten  ein  Verhältnis»  von  100  :  97 
Brzielt  wird,  diese  Mengen  somit  nicbt  weit  von  der  Gleich- 
beii  »ich  entfernen,  nnd  wenn  es  ferner  Thatsache  ißt,  dasa 
äieses  Verhältniss  für  dm  Wassenätoffsiiperoxyd  um  so  un- 
j  günstiger  ausfällt,  je  länger  das  Scbütteln  gedauert,  so  glaube 
[ich  hieraus  schliessen  zu  dürfen,  dass  im  Äugenblicke  der 
\  Oxydation  der  an  ihr  hetheiligte  Sauerstoff  genau  sieh  hal- 
'  bire,  d,  h.  die  eine  Hälfte  desselben  mit  dem  Blei  zu  Oxyd^ 
die  andere  Hälfte  mit  dem  Wasser  zu  Superoxyd  sich  ver- 
L binde»  so  dass  auf  1  Aetjuivalent  der  einen  Verbindung 
i  auch  1  Acquivalent  der  andern  gebildet  würde*).  Bei  der 
leichten  Zersctzbarkeit  des  WaBserstoft'superoxyda  kann  es 
aber  niclit  anders  sein,  als  dass  ein  Theil  desselben  bei  fort- 
gesetztem Schütteln  wietler  zerstört  werde  und  zwar  hier- 
von verhältnissmässig  um  so  mehr,  je  reicher  das  gesäuerte 
^ Wasser  an  HOa  wird  und  je  reicher  das  Amalgam  an  Blei 
st  Dcsshalb  ist  es,  wie  schon  bemerkt,  eine  chemische  Un- 
Qöglichkeit ,  auf  1  Aequivalent  Bleisulfat  ein  volles  Ae- 
juivalent  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erhalten,  wie  günstig 
Bonst  auch  die  Umstände  sein  mögen,  unter  welchen  dieso 
^erbindvmgen  gebildet  werden.  Wäre  es  möglich,  die  kleine 
lenge  Schwefelsäure  genau  zu  bestimmen,  welche  in  der 
^rsten  Secunde  des  Scbültelns  gebunden  wird,  und  ebenso 
liejenige  des  gleichzeitig  gebildeten  Wasserstoffs iiperoxydsi 
so  wiu*de  sich  ohne  Zweifel  eine  so  vollkommene  Aequiva- 
lenz  beider  Verbindungen  herausstellen,  als  eine  solche  auf 
dein  AVege  des  Versuchs  nur  immer  ermittelt  werden  kann. 
Darf  aber  angenommen  werden,  dass  bei  der  beschriebenen 

t^xydation  des  Bleis  der  Sauerstoß'  zwischen  dem  Metall 
nd  A\^asöer  sieh  gleich  theile,  ßo  sind  wir  wohl  zu  der  Ver- 
luthung  berechtigt,  dass  eine  solche  Halbirung  des  Sauer- 
■Eb  auch  bei  allen  übrigen  langsamen  Oxydationen  Platz 
mfC|  deren  Stattfinden  von  der  Anwesenheit  des  Wassers 


•)  In  einer  der  nach  stehe  öden  Mittheilungen:  „Uebcr  das  Ver- 
kalten  des  Sancrslotfs  zum  Blei*^  werde  kh  zu  zeigen  suchen,  dass 
|ror  der  Bildung  des  ßleisulfata  oder  ßleioxyds  noch  ein  aiKlercr  cho- 

Dbctier  Vorgang  statlfinde,    desfi<;ii  Besprechung  jedoch   hier  noch 

Ücbt  am  Orte  wäre. 
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bedingt  lat,  \mi  daas  es  immer  nur  Nebenumstände   seien,] 
auf  der  lüicLten  Zersetzbarkeit  des  AVasserstoffisuperoxyda 
beriiliond»  wesslmlb  eine  solehG  Halbirung  niclit  statt  zu  fin- 
den sehoiiit.    Wenn  wir  z.  B.  im  Blute,  wo  doch  sicherlieli 
Oxydationen  der  erwähntüii  Art  vor  sich  gehen»  kein  Wa«- 
ßerstoffsuperoxyd  nachzuweisen  vermögen,   so  folgt  hierau« 
noch  niclit,  dasa  keines  dort  gebildet  werde;  denn  wir  wis- 
sen jetzt,  dass  die  Bhitkoi'pßrchQn  in  einem  ausgezeichneten 
Grade  das  Vermögen  besitzen,  schon  fertig  gebildetes  HOj 
zu  zerstören,    w^cklie  Wirkung  sie  selbst  verstündlich    auch 
auf  das  während  der  Respiration  erzeugte  WasserstoflFsuper- 
oxyd  hervorbringen  müBsten, 

Welchen  Einfluss  Nebenumstäunde  auf  das  In  Rede  ste- 
hende Verhältnies  ausüben,  mag  man  aus  folgenden  Anga- 
ben ersehen.  Wie  oben  erwähnt,  verhielt  sich  bei  30  Se- 
cundcn  langem  Schütteln  des  SO^-haltigen  Wassers  mit  Blei- 
amalgam u.  ß.  w.  der  mit  dem  Blei  verbundene  Sauerstoff 
zu  demjenigen,  welcher  an  W^ asser  gebunden  angetroffen 
w^urde,  wie  100  :  60.  Fügte  man  nun  dem  gesäuerten  Was- 
ser vor  dem  Schütteln  nnt  dem  Amalgam  u.  s,  w.  etwas 
Kohlenpulver  zu,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  so  ergab  sich 
ein  Verhältniss  von  100  :  29,  obwohl  in  beiden  Fällen  die 
Mengen  der  verschwundenen  Schwefelsäure  merklich  gleich 
waren.  Bei  Anwendung  einer  noch  grössern  Menge  von 
Kohle,  alles  üebrige  wieder  gleicli,  enthielt  das  geschüttelte 
abfiltrirte  Wasser  gar  kein  AVasserstoffsuperoxyd  mehr.  Es 
kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  dass  bei  Ge- 
genwart von  Kohle  ebenso  wie  bei  der  Abwesenheit  der- 
selben HO2  gebildet  wurde;  da  aber  bekanntlich  jene  Ma- 
_  terie  diese  Verbindung  in  Wasser  und  gewöhnlichen  Sauer- 
p«toff  umsetzt,  so  muss  die  Kohle  eine  solche  zersetzende 
Wirkung  auch  auf  das  tmter  den  letzterwähnten  Umstän- 
den gebildete  'Wasserstoffsuperoxyd  hervorbringen,  und  in- 
sofern  das  Platin  noch  kräftiger  als  die  Kohle  zerlegend 
aufHOj  einwirkt,  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  die  An- 
wesenheit einer  verhältnissmässig  sehr  kleinen  Menge  Pla- 
tinmohr in  dem  HO2- haltigen  Wasser  das  Auftreten  von 
JJO2  gänzlich  verhindern  würde,  '  < 
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Ein  Beispiel  ähnlkhcr  Art  ist  Folgeiidos,  Bokanutlicli 
bilden  sich  nach  meinen  Versuchen  beim  Scliütteln  einer 
alkalisirten  Lösung  von  Pyrogallussäure  mit  Sauers tofTgas 
oder  atmosphärisclier  Luft  merkliche  Mengen  von  WasBer- 
stoffsuperoxyd.  Löst  man  z.  B*  nur  25  Milli^roi.  der  ge- 
ftnnten  Säure  in  50  Grm.  Wasser  auf,  denen  etwa  ein 
Jramm  massig  starker  Kalilösung  zugefügt  wird  und  schüt- 
feit  man  das  Gemisch  eine  ]\linute  lang  mit  atmosphärischem 
«uerstoff  zusammen,  so  wii'd  dasselbe,  nachdem  es  mit 
irerdünnter  Schwefelsäure  übersäuert  und  dann  mit  einem 
jkiihen  Raurathcile  Aether  nebst  einigen  Tropfen  verdünn- 
ter CLromsäurelösung  zusamm'en  geschüttelt  worden,  diesen 
iuthcr  merklich  stark  lasurblau  färben,  welche  Reaetion 
die  Anwesenheit  einer  schon  merklichen  Menge  von  HO^ 
nzeigt  Dieselbe  Menge  von  Pyrogallussäure  in  50  Grm. 
alihaltigem  Wasser  gelübt,  welches  vorher  durch  entfasertes 
Hut  stark  geröthet  worden,  liefert  bei  sonst  gleicher  Be- 
ndlung  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  mittelst  des 
lethers  und  der  Chromsäure  kein  HO^  mehr  nach'wcisen 
tost,  obwohl  nicht  im  Mindesten  daran  zu  zweifeln  ist, 
m  auch  unter  diesen  üioständen  die  Pyrogidlussäure  ge- 
nde  so  rasch  wie  ohne  die  Blutköi*perchen  durch  den  atmo- 
pliärisehen  Sauerstoff  oxydirt  und  dabei  HO2  gebildet 
Ferde.  Wie  man  aber  leicht  einisieht,  kann  bei  diesem 
Vorgang  aus  dem  gleichen  Grunde  kein  Wasserstoffsuper- 
ji  auftreten,  wesshalb  diese  Verbindung  beim  Schiittehi 
fcs  SOa-liöltigen  Wassers  mit  Bleiamalgam  und  Kohle  oder 
|li»tinmohr  nicht  zum  Vorschein  kommt,  und  da  nach  m*n- 
^n  Beobachtungen  das  in  dem  entfaserten  Blut  enthaUene 
Kiweiss  nicht  katalysirend  auf  HO2  einwirkt,  so  sind  es  die 
Blutkörperchen,  welche  das  unter  den  erwähnten  Umstän- 
(len  entstehende  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Maassgabe 
einer  Bildung  auch  wieder  zerstören. 

Unlängst  ist  von  mir  gezeigt  worden ,   dass  durch  die 
"ganze  Pflanzen-  und   Thierwelt   Materien    verbreitet   seien, 
Welchen  gleich  dem  Platin,  der  Kohle  und  den  Bhitküi-pcr' 
ken  das  Vermögen  zukommt,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
Kriegen.   Wenn  mw  organische  Substanzen  \)ei  Cje^Ci\v«^T\. 
tiger   Materien    in    Berührung     mit    almoÄ^ViÄ.n^eV«im 

|»ff//i.  /,  /i/aA/.  Chemie,    XCJIL  i.  ''X 
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Sauerstoff  und  Wasser  die  langsame  Oxydation  erleid 
und  unter  diesen  Umständen  auch  HO2  gebildet  wird, 
begreift  sich  leicht,  dass  dieses  Superoxyd  je  nach  ü 
ständen  sofort  entweder  gänzlich  oder  doch  theilwci 
wieder  zerstört  werden  muss,  gerade  so,  wie  diess  mit  de 
Wasserstoffsuperoxyd  geschieht ,  welches  beim  Schütte 
SOa-haltigen  Wassers  mit  Bleiamalgam  und  Sauerstoff  b 
Anwesenheit  von  Kohle  oder  der  blut-  und  kalihaltigc 
Pyrogallussäurelösung  mit  atmosphärischer  Luft  gebildi 
wird.  Scheint  nun  auch  bei  der  Respiration  des  Blute 
der  Verwesung  vieler  organischer  Materien  und  den  i 
feuchter  Luft  langsam  stattfindenden  Oxydationen  unorgi 
nischer  Substanzen  kein  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  z 
werden,  so  kommt  diess  nicht  davon  her,  dass  bei  den  e 
wähnten  Vorgängen  überhaupt  kein  solches  entstehe,  soi 
dem  hat  nach  meinem  Dafürhalten  seinen  Grund  in  Nebei 
umständen  ähnlich  denen,  welche  vorhin  bezeichnet  wurdei 

Nach  diesen  Erörterungen  wird  es  kaum  noch  derB 
merkung  bedürfen,  dass  ich  die  oben  besprochenen  Tha 
Sachen  zu  Gunsten  der  von  mir  wiederholt  geäusserte 
Ansicht  zu  deuten  geneigt  bin,  gemäss  welcher  der  Saue 
Stoff  in  zwei  einander  entgegengesetzt  thätigen  Zuständi 
und  in  einem  neutralen  zu  bestehen  vermag  und  diese  Z 
stände  in  einander  sich  überführen  lassen,  obwohl  ich  ii 
mer  noch  nicht  wage,  irgend  welche  Vermuthung  über  d 
nächsten  Grund  dieser  Zustände  und  ihrer  Verändern] 
auszusprechen.  Worauf  dieselben  auch  immer  beruh 
mögen,  so  viel  scheint  mir  doch  jetzt  schon  gewiss  zu  se 
dass  sie  bei  allen  scheinbar  durch  den  gewöhnlichen  Sau 
Stoff  bewerkstelligten  Oxydationen  und  namentlich  bei  d( 
jenigen  eine  maassgebende  Eolle  spielen,  welche  so  vi< 
Materien  unorganischer  und  organischer  Art  in  Berühru 
mit  atmosphärischer  Luft  und  Wasser  schon  bei  gewöl 
lieber  Temperatur  erleiden,  wie  uns  hiervon  die  Verwesu: 
organischer  Materien  und  die  Respiration  der  Thiere  c 
grossartigsten  Beispiele  liefern,  gegen  welche  alle  übrig 
auf  der  Erde  stattfindenden  Oxydations Vorgänge  als  klc 
und  unbedeutend  erscheinen. 


Sch5nbcin:    Zur  Kenntnis^  d^B  Sauerstoffs. 

Ehe  man  die  verschiedenen  Zustände  des  Sauerstofla 
kannte,  musste  man  annehmen,  dass  dieser  elementare  Kör- 
per, so  wie  er  in  der  Atmosphäre  vorhanden  ist,  auf  die 
oKydirbaren  Materien  sieh  m  erfe,  ohne  vorher  selbst  irgend 
welche  Veränderung  erleiden  zu  müssen.  Die  in  neuerer 
und  neuester  Zeit  ermittelten  Thatsachen  scheinen  mir  aber 
zn  der  Annahme  zu  berechtigen,  dasa  dieser  Sauerstoff  als 
solcher  keine  Oxydalions Wirkungen  hervorzubringen  ver- 
mage,  und  bevor  er  dicsa  zu  thun  beföhigt  ist,  erst  die- 
jenige Veränderung  erleiden  niitisse,  in  Folge  deren  er  in 
2wei  einander  entgegengesetzt  thätige  Hälften  sich  spaltet, 
oder  wie  ich  mich  ausdrücke,  chemisch  polarisirt  wh'd. 

Beziehen  wir  nun  diese  Annahme  zunächst  auf  die  Er- 
»cheinimgen  der  Verwesung  und  thierischen  Respiration^  so 
lässt    sie    uns    als   nächste  Ursache    dieser    weitgreifenden 
chemischen  Vorgänge   eben  die  Spaltung  oder  Polarisation 
lies  atmosphärischen  Sauerstoffs  erscheinen,  eingeleitet  einer- 
leits  durch  das  vorhandene  Wasser,  andererseits  durch  das 
oxydirbare   Material    unorganischer    und    organischer   Sub- 
stanzen,   zwischen   welchen  Materien   im  Augenblicke  der 
eintretenden  Oxydation  der  polarisirte  Sauerstoff  sich  theilt 
iu  gleicher  Weise  wie  diess  obigen  Angaben  gemäss  beim 
Kusammenwirken   von   Bleiamalgam,   SOa-haltigem  Wasser 
Ibnd  atmosphärischem  Sauerstoff,    oder,    um   noch   ein  ein- 
jCacheres  Beispiel  zu  wählen,  bei  der  langsamen  Verbrennung 
[äes  Phosphors  gescliiehi 


Ceber  das  Verhalten  des  Saiiersloffs  zum  Thalliiiiti. 


Das  Thallium,  obwohl  erst  seit  Kurzem  aufgefunden 
lind  späi^ichst  in  der  Natur  angetroffen,  ist  von  den  Ent- 
deckern desselben  und  einigen  anderen  Chemikeni  doch 
schon  ziemlich  genau  erforscht^   und  es  lässt  uns  das,  was 

\yfhr  hereits  von  ihm  wissen,   dasselbe  alft  eme^  ü^iX  "ß\a\^- 

Würdigsten  Metalk  erscheinen. 
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Gewisse  Eigenschaften,  welche  das  Thallium  einerseits 
mit  dem  Blei,    andererseits  mit  den  alkalischen  Metallen 
gemein  hat,    Hessen  mich  vermuthen,  dass  auch  sein  Ver- 
halten zum  Sauerstoff  manches  Eigenthümliche  zeigen  dürfte 
und  desshalb  wünschen,  einige  Oxydationsverhältnisse  die- 
ses Metalles   durch   eigene  Versuche  kennen  zu  lernen.  — 
Herr  Kühl  mann  aus  Lille  hat  mich  durch  die  üebersen- 
dung  von  Thallium  in  den   Stand  gesetzt,   die   gewünsch- 
ten Untersuchungen  auszuführen,    und  ich  benutze  diesen 
Anlass,  demselben  für  seine  so   verbindliche  Freigebigkeit 
meinen  besten  Dank  öffentlich  zu  bezeugen.    Die  Ergeb- 
nisse meiner  Versuche,  welche  den  Gegenstand  dieser  Mit- 
theilung ausmachen,  sind  so  ausgefallen,  dass  sie  wohl  von 
Seite  der  Chemiker  einige  Beachtung  verdienen  dürften,  in- 
sofern sie  uns  mit  Thatsachen  bekannt  machen,  welche,  wie 
ich  glaube,  nicht  ohne  allgemeineres  theoretisches  Interesse 
und  desshalb  auch  geeignet  sind,  manche  andere  schon  be- 
kannte den  Sauerstoff  betreffende  Vorgänge  für  uns  ver- 
ständlicher zu  machen,  als  sie  es  bisher  gewesen. 

Wie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  wasserfreie, 
neutrale  Sauerstoff  kein  Metall  zu  oxydiren  vermag,  so  auch 
nicht  das  Thallium,  welches,  wie  lange  man  es  unter  den 
erwähnten  Umständen  in  gewöhnlichem  Sauerstoff  verweilen 
lässt,  des  Gänzlichen  unverändert  bleibt.  Anders  verhält 
sich  der  ozonisirte  Sauerstoff  (O)  gegen  das  Metall,  welches 
er  rasch  zu  braunem  Oxyde  (TIO3)  oxydirt,  wie  daraus  er- 
hellt, dass  ein  glänzendes  Thalliumstäbchen,  in  stark  ozo- 
nisirte Luft  eingeführt,  unverweilt  mit  einer  tiefbraunen 
Hülle  sich  überzieht.  Fährt  man  mit  einem  Thalliumstück 
drückend  über  weisses  Papier  hin,  so  dass  daran  einiges 
Metall  haftend  bleibt,  so  bräunt  sich  die  beschriebene  Stelle 
in  ozonisirterXiUft  beinahe  augenblicklich,  aus  welchen  An- 
gaben erhellt,  dass  dem  Ozon  gegenüber  das  Thallium  als 
höchst  oxydirbares  Metall  sich  verhält.  Ich  darf  hier  je- 
doch nicht  imbemerkt  lassen,  dass  selbst  der  ozonisirte 
Sauerstoff,  falls  er  vollkommen  wasserfrei  ist,  kaum  merk- 
lich oxydirend  auf  das  Thallium  einwirkt,  wie  ich  diess 
früher  auch  schon  vom  Silber  und  ^\e\  ^^xä^  Vvöfe^  xmii 
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nocli  Weiteres  über  den  EinflosB  des  WaBsers  auf  die  ehe- 
uuBchc  Wirksamkeit  des  Ozons  in  einer  eigenen  späteren 
Abhandlung  mittheilen  werde. 

Eben  eo  leicht  wie  mit  dem  Tlialliiim  selbst  verbindet 
sich  der  ozonisirte  Sauerstoff  mit  TIO  zu  dem  braunen 
Oxyde  (TIOj)  wie  daraus  hervorgeht^  dass  beim  Dorehleiten 
elneß  Stromes  stark  ozonieirter  Luft  dm-ch  eine  wässrige 
Lösung  des  Thallinmoxyduls  letztere  sofort  stark  sich 
bräunt  in  Folge  der  Bildung  und  Ausscheidung  von  TIO3, 
und  kaum  Ist  uöthig  noch  zn  bemerken,  dass  unter  diesen 
ümstJlnden  das  Ozon  gänzlich  verschwindet.  Die  einfachste 
Art  der  Anstellung  dieses  Versuchs  besteht  darin,  Streifen 
weissen  Filtrirpapiers,  mit  gelöstem  Thalliumoxydul  getränkt, 
in  eine  Ozonatmofiphäre  einzuführen,  in  welcher  dieselben 
augenblicklich  auf  das  Deutschste  geljräunt  werden,  wess- 
halb  auch  mit  TIO  behaftetes  Papier  als  sehr  empfindliches 
Reagens  auf  Ozon   und  die  Lösung   dieses  Oxyduls  als  so- 

i genannte   sjmipathetische  Tinte   dienen  kann.     Gleich  dem 
freien^  wird  auch  das  an  Kohlensäure  gebundene  Thallium^ 
pxjdul   durch   den   ozonisiii-en  Sauerstoff  zu  TIO3   oxydirt, 
obwohl   merklich   langsamer   als   die   reine  Bnsis,  wie  man 
iiess  ans  dem  Umstände  abnehmen  kann,  tlass  sieb  ein  mit 
|er    Lösung    des    Carbonats    geti^änkter    Papierstreifen    in 
einer  Ozonatmospliäre   nur  sehr   langsam    bräunt     Auf  das 
an    kräftigere   Säuren    gebundene    Thalliumoxydul    scheint 
das  Ozon   nicht  oxydirend   einzuwirken.     Auch  der  gebun- 
denc  ozonisirte  Sauerstoff,    wie   er  z.  B.  in    der  Ueberman- 
^^ansäxire  enthalten  ist,  vermag  sowohl  das  Thallium  als  TIO 
^Kti  TIO3  zu  oxydiren,  woher  es  kommt,   dass  die  wässrige 
^■iösung  dieser  Säure  oder  ihrer  Salze  durch  das  Metall  und 
^^ein  Oxydul   entfärbt  wird    unter   Bildung  von  Mn02   und 
TIO3.     Da  schon  kleine  Mengen  besagter  Säure  oder  ihrer 
HBalze    verhältnissmässig     sehr     grosse   Quantitäten   Wasser 
^^och    merklich   stark   röthen,    so  werden   solche  verdünnte 
Losungen  auch  durch  äusserst  kleine  Mengen  Thalliumoxy- 
dul  augenblicklich  unter  bräunlicher  Trübung  entfärbt  und 
um  ist  nöthig  beizufügen,  dass  seiner  Unlostichkevt  kalhei: 
\a8  Met^ili  langsamer  als  das  Oxydul  diese  ^lYlux-ug,  V^t- 
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vorbringe.  Wie  die  Uebermangansäure  oxydiren  anch  die 
gelösten  Hypochlorite  das  Metall  und  Oxydul  zu  TlOt,  mit 
dem  Unterschiede  jedoch,  dass  sie  etwas  langsamer  wirken, 
als  diess  die  erwähnte  Säure  thut.  Wenn  erwähntermaassen 
der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  nur  das  an  Kohlensäure,  nicht 
aber  das  an  stärkere  Säuren,  z.  B.  SO3,  gebundene  TIO  zu 
TIO3  oxydirt,  vermögen  dagegen  aus  allen  Thalliumoxydul- 
salzen  die  Permanganate  das  braune  Thailiumoxyd  zu  fSllen, 
dem  natürlich  immer  das  durch  die  Reduction  der  Ueber- 
mangansäure entstandene  Mn02  beigemengt  ist 

Die  Superoxyde  des  Thalliums  (TIO3)  und  Wasserstofi 
reduciren  sich  gegenseitig  unter  Entwickelung  gewöhnlichen 
Sauerstoffgases,  welche  Thatsache  zeigt,  dass  das  Erstere 
ein  Ozonid*)  ist;  ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen, 
dass  hierbei  ausser  TIO  auch  noch  in  geringer  Menge  ein 
Oxyd  zum  Vorschein  kommt,  welches  in  Wasser  unlösUch 
ist,  gelb  aussieht,  gegen  HO2  für  sich  allein  gleichgültig 
sich  verhält  und  den  angesäuerten  Jodkaliumkleisjer  augen- 
blicklich tief  bläut,  welche  Wirkung  das  basische  Oxyd 
nicht  hervorbringt,  und  die  deutlichst  zeigt,  dass  das  frag- 
liche Oxyd  mehr  Sauerstoff  enthält  als  TIO.  Wie  dasselbe 
zusammengesetzt  ist,  habe  ich  wegen  der  Kleinheit  des  mir 
zu  Gebot  stehenden  Materials  noch  nicht  ermitteln  können, 
möglicherweise  könnte  es  TI2CI3  entsprechen,  also  T^Oj 
sein.  Am  einfachsten  lässt  sich  dieses  Verhalten  von  TlOt 
zu  HO2  in  folgender  Weise  zeigen.  Man  lässt  einen  mit 
Thalliumoxydullösung  getränkten  Streifen  weissen  Filtrir- 
papiers  erst  in  einer  Ozonatmosphäre  sich  stark  bräunen 
und  übergiesst  ihn  dann  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  durch 
welches  er  unter  noch  sichtlicher  Gasentwickelung  ziemlich 
rasch  gebleicht  wird.  Führt  man  das  so  beschaffene  und 
mit  Wasser  ausgewaschene  Papier  in  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister  ein,    so  färbt   sich   dasselbe   sofort  blau  in 


*)  Bekanntlich  vermag  auch  das  in  mancher  anderen  Beziehung 
dem  Thallium  ähnliche  Kalium  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  zu  einem  Super- 
oxyd  sich  zu  verbinden,  Tvelches  jedoch  durch  seinen  antozonidischen 
Charakter  stark  von  TIO3  abweicht,  was  auf  eine  grosse  zwischen 
beiden  Metallen  bestehende  Vcrschicdcnlicit  hinzudeuten  scheint. 
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flge    der    kleinen  Menge    des    noch  in    ihm   enthaltenen 
Iben  TbalHiinioxyclfi ,  von  dem  vorhin  die  Eede  gewesen* 
Ein  ganz  cigenthümliches  Interesse  LIetct  das  Verhalten 
Thalliums  zum  Wasserstoffsuperoxyd  dur,  wie  ans  nach- 
ehenden  Angaben  erhellen  wird.    Ein  Stüekchen  des  Me- 
Jlcs  von  glänzender  Oberfliiehe  in  HO^  eingeführt,  behält 
af  einige  Augenblicke  sein  nietalÜöches  Aussehen  bei,  wie 
anlanglieh   auch  nicht  im  Mindesten  zersetzend  auf  das 
BUperoxyd   einwirkt;   bahl   bedeckt  sieh  jedoch  das  Metall 
ttit  einer  tief  braimen  IliiUe  mid  ist  letztere  bemerklieh  ge- 
worden,  80  treten  an  ihr  Gasbläsehen  auf,   welche  bei  der 
geringsten  Bewegung    sieh    losreissen  und   braune  Flocken 
in  die  Höhe  führen,    wodurch   die  Gasentwickeking  durch 
die  ganze  Flüssigkeit  verbreitet  wird.   Das  entbundene  Gas, 
die  braune  Hülle  und  die  aufsteigenden  Flocken  sind  nichts 
anderes    als    gewöhidichcr    »Sauerstoff    und    ThalUumoxyd^ 
durch  welches   letztere   allein  und   nicht   durch  das  Metall 
«Ibst   die   Zersetzung    des  AVasserstoffsuporoxyds    bewerk- 
Itdligt  wird.     Da  mit  dieser  Zerlegung  auch  diejenige  des 
jBntfitandenen  TIO^  Hand  in  Hand  geht,  d.  h.  dieses  Oxyd 
bei  Anwesenheit  einer  hinreichenden  Menge  von  HOj  dem 
[grössten  Tlieile    nach    zu  T!0   reducirt   wkd,    so  löst  sich 
'letzteres  in  dem  vorhandenen  Wasser  auf,  ihm  deeshalb  die 
Eigenschaft  ertheilend,  das  Curcumapapier  zu  bräunen,  aus 
■  gelöstem  Jodkaüum   gelbes  Jodthallium    zu    fällen   u.  s,  w. 
iTerßteht  sieb  von  selbst,  dass  auch  unter  diesen  Umständen 
pti  kleiner  Menge  das  schon  erwähnte  unlösliche  gelbe  Oxyd 
'entsteht,    welches    den    angesäuerten   Jodkaliumkleißter  zu 
bläuen  vermag. 

Was  das  gelüste  Tlialliuraoxydul  betrifft,  so  lässt  es 
sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  vermischen,  ohne  dass  das 
braune  Oxyd  entstünde  oder  Sauerstoff  entbunden  w^ürde. 
iih  bewahre  eine  solche  Mischung  schon  mehrere  Wochen 
Qg  auf  und  finde»  dass  dieselbe  immer  noch  auf  TIO  und 
iHOj  reagirt.  Es  ist  dessbalb  aller  Grund  zu  der  Annahme 
ITorlianden^  dass  das  metallische  Thallium  vojn  Wasserstoff- 
aperoxyd umnittelbar  zu  TIO3  oxytlirt  und  das  unter  die* 
^fttn  Umständen  zum  Vorschein  kommende  TIO  auf  mittel- 
barem Wege,   d.  h,  erst  dadurch  gebildet  werde,   dass  die 
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Superoxyde  des  Thalliums  und  Wasserstoffs  gegenseitig 
sicli  reduciren ;  denn  da  TIO  erwälintermaassen  gegen  HO2 
sieh  gleicligiltig  verhält,  so  kann  das  im  Wasserstoffsuper- 
oxyd aus  metallischem  Thallium  entstehende  TIO3  nicht 
durch  die  Bildung  von  TIO  hindurch  gegangen,  d.  h.  auf 
eine  secundäre  Weise  entstanden,  sondern  muss  auf  einmal 
gebildet  worden  sein. 

Da  das  Thallium  wie  auch  dessen  Oxydul  vom  ozoni- 
sirten  Sauerstoff  rasch  zu  TIO3  oxydirt  wird,  das  zweite 
Sauerstoffäquivalciit  des  Wasserstoffsuperoxyds  dagegen  voll- 
kommen unthätig  gegen  TIO  sich  verhält,  so  ersieht  man 
hieraus,  dass  besagter  Sauerstoff  nicht  in  demjenigen  Zu- 
stande sich  befindet,  in  welchem  er  sein  muss,  damit  er 
mit  TIO  zu  TIO3  sich  zu  verbinden  vermöge.  Nach  meiner 
Annahme  ist  HO2  =  HO  +  0  und  TlO3  =  TlO  +  20,  und 
da  erfahrungsgemäss  das  Thallium  und  dessen  Oxydul  nur 
durch  0  zu  TIO3  oxydirt  werden  kann,  so  muss  ich  an- 
nehmen, dass  dem  Metalle,  nicht  aber  auch  seinem  Oxydul, 
das  Vermögen  zukomme,  das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds 
in  0  umzukehren  und  eben  dadurch  seine  eigene  Oxyda- 
tion zu  TIO3  einzuleiten.  Auf  eine  Anzahl  ähnlicher  That- 
sachen  mich  stützend,  habe  ich  schon  früher  darzuthun  ver- 
sucht, dass  unter  dem  Berührungseinflusse  gewisser  Materien 
die  eine  Sauerstoffmodification  in  eine  andere  und  nament- 
lich das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  0  übergeführt 
werden  könne,  wesshalb  ich,  um  Wiederholungen  zu  ver- 
meiden, auf  die  bcti'effenden  Abhandlungen  verweisen  will. 

Wird  ein  Amalgam,  welches  0,5  p.C  Thallium  enthält, 
mit  SOa-haltigem  Wasser  und  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
nur  wenige  Minuten  lang  zusammen  geschüttelt,  so  erweist 
sich  die  saure  Flüssigkeit  schon  so  •H02-haltig,  dass  die- 
selbe mit  dem  gleichen  Eaumtheile  Aether  und  einigen 
Tropfen  verdünnter  Chromsäurelösung  geschüttelt,  den 
Aether  deutlichst  lasurblau  färbt,  welche  Reaction  das  Vor- 
handensein einer  schon  merklichen  Menge  Wasserstoffsuper- 
oxyd anzeigt,  die  unter  den  erwähnten  Umständen  gebildet 
worden.  Selbstverständlich  entsteht  aber  auch  zugleich 
schwefelsaures  Thalliumoxydul,  welches  sich  in  dem  vor- 
hanäenen   TF^/Sser  \ö^i^  w^ic   dioss   Aor   g^eWi^  ^\^öi^x^Os^"a.^ 
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von   Jodthallium   beweist,    welcher   beim  Zufügen  gelösten 

Jodkalhiuis    erhalten  w^ird.     Hieraus    erhellt,    diiss   der   ge- 

Yiöhnliche  Sauerstoff  zum  Thallinra  gerade  so  wie  zum  Blei 

ßit'li  verhält,   wie   es  auch   hödist  wahrseheiolieh   ist,    dass 

tmter  den  erwähnten  Umständen  auf  ein  Aequivalcnt  Thal- 

i    litimsulfat  ein  Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd  auftrete,  also  auch 

Lüu  iliesem  Falle   der   oxydirendc   Sauerstoff  zwischen   dem 

^nletall  und  Wasser  sich  gleich  theilo. 

H  Beim  Schütteln  des  erwähnten  Amalgams  mit  reinem 
■Wasser  und  gcwiShnliehciu  Sauerstoffgas  wird  kein  Wasser- 
B*toffsuperoxyd ,  sondern  nur  Thalliumoxydul  erhalten,  wel- 
Hches  in  dem  vorhandenen  Wasser   sich  lost;   lässt  man  da- 

■  gegen  das  Amalgam,  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  Wasser 

■  bedeckt,  längere  Zeit  mit  0  riiliig  zusammen  stehen,  so 
HWet  Bieh  zwar  aucli  TIO,  es   treten  jedoch  auch  braune 

■  glänzende  Schüppchen  auf,  w^elehe  in  Wasser  unlöslich 
H^iuJ,    durch  IIO2   unter   Entbindung   von  Sauerstoffgas    zu 

■  löslichem  Oxydul   und   dem   oben   erwähnten  gelben  Oxyd 

■  reducirt  w^erden,  den  angesäuerten  Jodkaliurakleister  auf 
Hdas  Tiefste   bläuen   und   in   jeder  weiteren  Beziehimg   wie 

■  TlOa  sich  verhalten.  Da  gewöhnlicher  Sauerstoff  gleichgiltig 
■gegen   das    gelöste  Thalliumoxydul   sich    verhält,    d,  h.  un- 

■  fällig  ist,  dasselbe  zu  TlOj  zu  oxydlren,  so  kann  auch  das 

■  Tlialliumoxyd,  welches  bei  der  Einwirkung  des  wasserhal- 

■  tigen  O  auf  das  Thallium  allmählich  sich  bildet,  nicht  so 
■entstehen,  dass  das  Metall  erst  zu  TIO  und  dieses  durch 
■weitere  Sauerstoffaufnahme  zu  TlOa  oxydirt  w^irde. 

■  Wie  Ich  glaube,  lassen  sich  alle  die  erwähnten,  durch 
■den   gewöhnlichen  Sauerstoff   auf  das    Thallium    hervorge- 

■  brachten  Oxydationswirkungen  kaum  anders  als  durch  fol- 
■gende  Annahmen  erklären.  Kommt  Thallium  und  Wasser 
■iu  Berührung  mit  neutralem  Sauerstoff'  zu  btehen,  so  werden 

■  auf  1  Aerpuvalent  Metall    und    3  Aeq.  HO    6  Aeq.  0    zu 

■  30  und  30  chemisch  polariairt,  welche  ersteren  mit  Wasser 

■  zu  SHOa.  die  letzteren  mit  Tl  zu  TIO3  sich  verbinden.   Bei 

■  der  oben  erwähnten  üegensätzlichkeit  dieser  Oxyde  wirken 
■.sie  aber  unmittelbar  nach  ihrer  Bildung  gegenseitig  dcs- 

■  oxydircnd  auf  einnmhr  ein,  und  da  zur  Rednclloii  tl^i^'^Nö-^ 
^fä  TJO  2  Aeq.  TF^if5ersioffsuperoxyd   erfordcv\Ve\\  ftU\vV,  ^^ 
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bleibt  von  den  3  Aeq.   gebildeten  HOi  noch  eines  übrig 
und  es  müssen  somit  auf  5  Aeq.  des  in  dieser  Weise  oxj- 
dirten  Metalls   eben  so  viele  Aequivalente  HOj  übrig  blei- 
ben.   Da  nun   obigen  Angaben    gemäss  beim  Zusammen- 
treflfen  des  Thalliums  mit  Wasserstoffsuperoxyd  rasch  T10| 
sich  bildet,  so  wird  noch  ein  6.  Aeq.  dieses  Metalls  durch 
3  Aeq.  HO2  zu  braunem  Oxyd   oxydirt,    letzteres  jedoch 
sofort  wieder  durch  die  noch  übrigen  2  Aeq.  Wasserstoff- 
superoxyd zu  TIO  reducirt  werden,  so  dass  kein  HO»  übrig 
bleiben   kann  und   es  das  Aussehen  haben   muss,    als  ob 
unter  den  erwähnten  Umständen  nichts  Anderes  geschehen 
wäre,  als  dass  gleiche  Aequivalente  von  Metall  und  Sauer- 
stoff sich  unmittelbar  zu  Thalliumoxydul  mit  einander  ver- 
bunden hätten.  t, 

Diesen  Annahmen  gemäss  würden  somit  durch  5  Aeq.  } 
Thallium  und  15  Aeq.  Wasser  30  Aeq.  neutralen  Sauer-  j 
Stoffs  in  Anspruch  genommen,  obgleich  von  dieser  Sauer-  ] 
stoffmenge  schliesslich  nur  6  Aeq.  mit  dem  Metall  ver-  j 
einigt  blieben,  während  die  24  übrigen  in  Mitleidenschaft  ! 
gezogenen  Sauerstofl&quivÄlente  abwechselnd  als  0  und  0  , 
gebunden  und  im  O-Zustande  wieder  in  Freiheit  gesetzt 
werden. 

Es  werden  indessen  diese  Vca'gänge  nur  dann  völlig 
so  stattfinden  können,  wie  eben  beschrieben  worden,  wenn 
das  amalgamirte  Thallium   mit   reinem  Wasser  und  0  ge- 
schüttelt wird,  weil  das  unter  solchen  Umständen   sich  bil-    . 
dende   Thalliumoxyd   unmittelbar   nach   seiner  Entstehung    ' 
mit  der  zu  seiner  ßeduction  nöthigen  Menge  von  Wasse^    ' 
Stoffsuperoxyd    in  Wechselwirkung    gebracht    wird.    Lässt 
man  dagegen  das  besagte  Amalgam  mit  Wasser  und  neu- 
tralem Sauerstoff  ruhig  mit  einander  in  Berührung  stehen, 
so  sind,  wie  man  leicht  einsieht,   diese  Umstände  so,  dass 
kleine  Mengen   des  ursprünglich  gebildeten  Thalliumoxyds 
der  reducirenden  Einwirkung  des  gleichzeitig  entstandenen 
Wasserstoffsuperoxyds  entgehen  können. 

Wird  das  Amalgam  mit  SOa-haltigem  Wasser  und  0 
geschüttelt,  so  finden  natürlich  auch  unter  diesen  Umstän- 
den die  gleichen  Vorgänge  statt,  wie  in  den  beiden  anderen 
Fällen,  mii  dem  Unterschiede  jeöiodcv,  Öi«ä^  ^«äVWö^y^ 
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cundäi'  entstandene  Thalliumoxydul  mit  der  vorhandenen 
Schwefelsäure  ein  Sulfat  bildet  und  überdiess  noch  Wasser- 
atoff&upcroxyd  zum  Vorschein  kommt.  Es  werden  nämlich 
ituch  in  dem  vorliegenden  Falle  auf  1  Aeq.  Metall  und 
3  Aeq.  Wasser  6  Aeq.  neiitralen  Sauerstoffs  in  30  und  30 
übergeführt,  d.  Il  SHOa  und  TIO3  gebildet  und  zur  Re- 
duction  des  letzteren  2HO2  verbraucht,  während  das  übrig 
bleibende  3.  Aeq,  WaBscretoifeuperoxyd  (wenigstens  ein  Theil 
desselben)  aus  demselben  Grunde  der  Zersetzung  entgeht, 
Tiresshalb  ein  Gleiches  beim  Schiitteki  SOs-haltigen  Wassers 
mit  Bleiamalgam  und  Sauerstoff  geschieht. 

Solche  Vorstellungen    über    den    Hergang    der  Sache 
mögen  manchem  Chemiker  auf  den  ersten  BÜek  sonderbar 
und  künstlich  genug  vorkommen  gegenüber  den  Ansichten 
^-elche  man  bisher  über  derartige  Oxjdationsvorgänge  hatte, 
Hud  gemäss  welchen  man  z.  B.  die  Bildung  des  Thallium- 
B^duls  in  wasserhaltigeiu  Saunrtoff  als  eine  ganz  einfache 
Bvl  ursprüngliche  Verbindung   dieses   Elementes  mit  dem 
TTctalle   betrachtet.     Meinem  Dafiii'halten    nach  liegt   aber 
Lcreits  mehr   als   nur  eine  Thatsache  vor,    welche  zu  dem 
Schlüsse  berechtigt,  dass  das  Endergebniss  der  Einwirkung 
de«  Sauerstoffs  auf  eine  oxydirbare  Materie   nicht  der  ein- 
zige chemische  Vorgang  sei,  welcher  zwischen  beiden  Kör- 
pern stattgefimden ,    sondern   dass    ihm   noch   anderweitige 
stoffliche  Veränderungen  vorausgegangen  iind   die  Bildung 
der  zuletzt  erhalteneu  Sauerstoffverbindung,  um  bildlich  zu 
reden,  nur  der  Abschluss  eines   aus  mehreren  Acten  beste- 
Bpden    chemischen  Draiuas  sei,    welche  Acte   bisher  nur 
^Behalb  unbeachtet  geblieben  sind,   weil   dieselben   in  der 
Hsgel  so  rasch  auf  einander  folgen,  dass  sie  der  Zeit  nach 
iö  einen  Einzigen  zusammen  zu  fallen  scheinen.    Wie  man 
seien  wird,  bespricht  die  nachstehende  Mittheilung i  „Ueber 
das  Verhalten   des   Sauerstoffs    zum  Blei",    eine   Reihe    von 
Tliatsachen,  denen  völlig  ähnlich,   von  welchen  soeben  die 
Rede  gewesen,  wesshalb  ich  auch  nicht  umhin  kann,  sie  in 

eher  Weise   zu  deuten.     Die  Annahme,    dass  jede  che* 
he  Verbindung  oder  Trennung  zweier  oder  mehrerer 
e  mit  oder  von   einander  in  Wirklichkeit   em  ,^t«i^i^v 
I"  and  nicht  ein   blosses   mplötzliches  Aiiemauder\^?^^t^ 
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oder  Auseinanderreissen  ihrer  kleinsten  Theilchen  sei,  son- 
dern die   an  diesen  Vorgängen  betheiligten  Urstoffe  selbst 
gewisse   Zustandsverändeningen   erleiden,   bevor  ihre  Vei^ 
bindung  oder  Trennung  vollendet  ist,  hat  mich  namentlich 
bei  meinen  Untersuchungen  über  die  Oxydations-  und  Dea- 
oxydationsvorgänge   geleitet,    und    ich  kann   es   nicht  be- 
reuen,   dabei    von    einer   solchen   ungewöhnlichen  Voraus- 
setzung ausgegangen  zu  sein,  weil  ich  ihr  die  Ermittelong 
von  Thatsachen  verdanke,   welche   ich  ohne   sie   nicht  ge- 
funden hätte,   und  denen  wohl  auch  nicht  alle  theoretische 
Bedeutung    abgesprochen    werden     dürfte.      Ich    gedenke 
daher  auch  fernerhin  meine   chemischen  Forschungen  von  [ 
diesem  Standpunkte   aus  fortzusetzen  nicht  ohne  die  Hoff-  ' 
nung,  noch  den  einen  und  anderen  Fund  zu  thun  zurVer-  •; 
mehrung  des  thatsächlichen  Materials  der  Wissenschaft  so- 
wohl,  als  auch  zur  Erweiterung  unserer  dermalen  noch  so  : 
schwachen  Einsicht  in  den  Zusammenhang  der  chemischen 
Erscheinungen,    insbesondere   derer,    welche   sich  auf  den  \ 
Centralkörper  der  Chemie  beziehen. 

Nachtrag  zur  vorstehenden  Mittheilung.^  ; 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  wässrige  Lösung  von  : 
Thalliumoxydul  ein,  so  bildet  sich  sofort  braunes  Thalliam-  J 
oxyd,  in  Folge  dessen  die  Flüssigkeit  stark  getrübt  wird;  j 
bei  weiterer  Einführung  von  Chlor  verschwindet  jedoch  du  J 
Oxyd  wieder  und  wird  die  Lösung  vollkommen  klar  und  | 
farblos,  woher  es  auch  kommt,  dass  mit  gelöstem  TIO  ge-  ^ 
tränkte  Papierstreifen  in  einer  Chloratmosphäre  sich  erst  3 
bräunen  und  dann  wieder  weiss  werden.  Da  aus  der  wie-  | 
der  farblos  gewordenen  Lösung  die  Alkalien  ThalHumoxyd  1 
niederschlagen,  so  steht  zu  vermuthen,  dass  unter  den  e^  -^ 
wähnten  Umständen  3T10  und  2C1  zunächst  in  2T1C1  und  j 
TIO3  sich  umsetzen  und  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  -j 
diese  beiden  ThalHumverbindungen  in  Thalliumchlorid  über- 
geführt werden.  Aehnlich  dem  Chlor  wirkt  auch  das  Brom 
auf  die  Thalliumoxydullösung  ein. 

Die  Lösungen  der  Thalliumoxydsalze,  z.  B.  des  Sulfats»  ■ 

wie  auch   diejenigen   des   Chlorids  und  Bromids,    bläuen   ■ 

selbst  in  höchst  verdünntem  Zustande  öleTiiQÖ^^«So5xxIälfiL'^^  ' 
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^^  IIL 

Vebcr  das  VerhaKen  des  SauerstolFs  ziiui  BIcK 


IS  Tiefste,  scheiden  also  Jod  ans  dem  Jodkaiitim  ans, 

»e  Zweifel  so,   dass  z.  B.  TlOa^S.SO^  und  3.KJ  in  TU 

^S.KO,  SO3+2J   oder  TlCl,   nnd  SAU  in  TlJ  +  3JvGl 

■2J  sich   umsetzen,     Krwähnenswcrth    ist   noch ,    dass  das 

Tlialliumoxyd  SO2  rasch  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  wie  diees 

schon  aus  der  Thatsache  abzunehmen  ist,   dass  TlO-lialtige 

Papierstreifen,   durch  Okou  gebräunt,   in  SOa-Gas  beinahe 

^genblicklicL  weiss  werden. 

■    Vebcr 

H     Bekanntlieh  verbindet  sich  nach  meinen  Versuchen  der 
'ozoniairte  Sauerstoff  mit  dem  Blei  unmittelbar  zum  braunen 
Superoxyd,   obw^ohl  meridich  kngsamer  als  mit  dem  Thal- 
lium, und  zwar  thnt  er  diess  in  seinem  gebundenen  wie  im 
freien  Zustande,   wie   er  z.  B.  in   den  Permanganaten   und 
Hypochloritcn  enthalten  ist,  in  %velchen  0-lialtigen  gelösten 
Salzen   polirtcs  Blei  allmählich   gerade   so   mit   einer  Hülle 
FOD  PbOj  sich  überzieht,  wie  diess  mit  dem  gleichen  Metall 
in  einer  Ozonatmosphäre  geschieht 
n         Aehnlich   dem  Blei   wh'd  auch   des6?en  basisches  Oxyd 
^kck  fi'eien  ozonisii*ten  Sauerstoff  nach  und  nach  zu  Pb02 
Bydirt,   welche  Oxydation   selbst   ein  Theil  der  Basis  des 
Bleiessigs  erleidet,   wie  ich  diess  schon  vor  Jahren  gezeigt 
Hlbe.     Eine  solche  Wirkung   bringt  auch  der   in  den  Per- 
ißanganaten  und  Hypochloritcn  gebundene  oi'^onisirtc  Saucr- 
stotr  auf  freies  und   gebundenes  Bleioxyd  hervor ^   wcsshalb 
die  Lösungen   der   ersteren  Sake   beim  Schütteln  mit  Blei- 
Osydhydrat   oder  beim  Vermischen  derselben  mit  gelöstem 
neutralen  oder  basisch  essigsaurem  Eleioxyd  eotirirbt  werden. 
Was    das   Verhalten   des   Bleis   zum  Wasserstoffsnper* 
oxyd  betrifft,   so  wird   angenommen ,   dass  dieses  Metall  in 
schwachem  Grade  das  Vermögen  besitze,   H0|  zu  katalisi- 
reu,    ohne    dabei  selbst  oxydirt  zu  werden.     Meine   über 
diesen  Gegenstand  nngestoUten  Versuche  liabcn  ¥o\gewÖLefe 
weJgt    Folirtes  Blciblech  mit  HOa  In  Berübnmg  ^"^^KiX^ 
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•wirkt  anfilDglich  nicht  in  merklicher  Weise  anf  das  Super- 
oxyd  ein,  nach  kuzer  Zeit  sieht  man  jedoch  die  Oberfläche 
des  Metalls  sich    schwach  bräunen  und  dann  mit  Gasbläs- 
chen sich  bedecken.     Nach  längerem  Zusammenstehen  des 
Bleis  mit  HO2   höii;  die  Zersetzung  des  letzteren  gänzlicl' 
auf  und  ist  nun  die  Obei^fläche   des  Metalls  mit  einer  dün- 
nen gelblichen  Oxydhülle  tiberzogen,  welche,  obwohl  gleicli- 
giltig  gegen  HO2   sich  verhaltend,    doch   noch   den  ange-    ; 
säuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  vermag.   Da  bekannt- 
lich das  basische  Oxyd   diese  Wirkung  nicht  hervorbringt, 
so  muss  das   fragliche  Oxyd  mehr  Sauerstoff  als  PbO  ent- 
halten, welche  Thatsache  es  wahrscheinlich  macht,  dass  wie 
dem  Thallium,  so  auch  dem  Blei  das  Vermögen  zukonune, 
das   0   des  Wasserstoffsuperoxyds   erst  in   0   umzukehren, 
um  sich  mit  diesem  zu  Bleisupcroxyd  zu  verbinden,  welches  , 
dann  ähnlich  dem  TIO3  durch  weiteres  HO2  unter  Entbin- 
dung gewöhnlichen  Sauerstoffs  zu   dem  vorhin  erwähnten, 
den  angesäuerten  Jodkaliumklcistcr  bläuenden  Oxyd  redu- 
cirt  wird.     Hieraus  würde   somit  folgen,   dass   das  Blei  als 
solches  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  zu  katalysiren  ver-  ^ 
möchte,   sondern  dass  diese  Zersetzung  durch   das  ozonidi-  j 
sehe  Bleisuperoxyd  bewerkstelligt  würde,   welches  anfäng-  ^ 
lieh  das  Metall  mit  HO2  erzeugt    Ich  will  bei  diesem  Ali-  ^ 
lasse  nicht  unbemerkt  lassen,   dass  nach  meinen  Erfehrunr  Ti 
gen  die  Annahme  irrig  ist,  gemäss  welcher  Pb02  durch  HO«  '^ 
vollständig  zu  PbO  reducirt  würde,  was  nur  imter  der  Mit-  '^ 
Wirkung  einer  Säure   geschieht,  welche  mit  dem  Bleioxyd  i| 
ein  lösliches  Salz   bildet;   denn  wirkt  HO2  für  sich  allein  Z^ 
auf  Pb02  ein,  so  erhält  man  immer  ein  Oxyd,  welches  den  ]} 
angesäuerten  Jodkaliumkleister  augenblicklich  noch  auf  das  5 
Tiefste  bläut,  wie  lange  man  auch   die  genannten  Supe^   - 
oxyde  auf  einander  wirken  lassen  mag.  ■ 

Wenn  obigen  Angaben  gemäss  das  Thalliumoxydnl  J 
unverändert  neben  HO2  bestehen  kann,  so  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  das  entsprechende  Bleioxyd  wesentlich  2 
anders.  Wird  nämlich  das  Hydrat  desselben  mit  HO2  tibe^  3 
gössen,  so  färbt  es  sich  bald  bräunlich  in  Folge  gebildeten  ^ 
Bleisuperoxyds,  und  augenblicklidoL  eti\Ä\Ä\i\.  ?\iQ'i^  wenn  ^ 
man  m  das  Gemisch  einer  B\dBBb\AöB\xxi%>MA^^^Tib\.^^ 
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mperoxyd  gelöstes  Kali  tröpfelt,  i^^f^  ans  der  sofort  eintre- 
tenden Bräunung   der  Flüssigkeit  erbellt     Ebenso  wandelt 
nacli     nieiBen    früheren   Vcrsiiclien   HO2    einen   Tlieil    der 
Basis    des   Bleie^sigs   angenblkklieli    in   Bleisnperoxyd  uin, 
und  in  allen  diesen  Fällen  fängt,  lalls  ein  Uebersetuss  von 
HO2  vorhanden  ist,  das  gebildete  PbOa  sofort  an,  zersetzend 
aaf  das  WasserstofTsnperoxjd  einzuwirken,  wobei  selbstver- 
ständlich   beide   Superoxyde    einen   Theil    ihres  Saiiei'stoffs 
verlieren,   ohne   dass   aber  PbOa   wieder   gänzlich   zu  Pbü 
reducirt  würde,    wie  daraus   erhellt,    dass   das  entstandene 
und   gegen  HO^  vollkommen   gleichgiltig   sich   verhaltende 
Bleioxyd    immer  noch   die  Eigenschaft   besitzt,    den   ange- 
säuerten Jodkalinnikleister  zu  bläuen,  was  beweist,  dass  es 
mehr  Sauerstoff  als  PbO   eutlialte.     Kaum   wird   es   nöthig 
seiü,   noch  ausdrücklich    zu  bemcrkon,   dass   alle  Bleisalze, 
die   unlöslichen    nicht    ausgenommen,    augenblicklich    sich 
Vräunen,   wenn  sie  erst  mit  HO2  und  dann  mit  Kalilösung 
Übergossen  werden,  ein  Verhalten,   an  welchem  sich  schon 
sehr  kleine  Mengen  eines  Bleisalzcs  erkennen  lassen. 
H     Thenard  gicbt  an,  dass  auch  das  wasserfreie  Bleioxj^d 
Ppfassicot)  das  Wassers toflsiiperoxyd  zerlege,  war  aber  der 
iitigen  Ansicht,  dass  hierbei  PbO  unverändert  bleibe.  Nach 
meinen  Beobachtungen  wirkt  allerdings  dieses  Oxyd  anfangs 
ziemlich   lebhaft  zersetzend    auf  HOi    ein,    es    hurt  jedoch 
diese  Wirksamkeit  nach  einiger  Zeit  gänzlich  auf,  wie  viel 
imzersetztes  IIO2   auch   noch  vorhanden  sein  mag,   welche 
Utilhätigkeit    beweist,    dass    die  Oberfläche    des  Massicots 
eine  Veränderung   erlitten   habe*     Legt  man   ein  so  verän- 
dertes und  vorher  mit  Wasser  abgespültes  Stück  Bleioxyd 
in  angesäuerten  Jodkaliumklejstcr,  so  färbt  sich  dieser  tief- 
Uan,  woraus  erliellt,  dass  unter  den  erwähnten  Umständen 
ein  Oxyd  gebildet  wird,  w^elclies  bei  Mitw^irkung  einer  Säure 
SaiierBtoff  an  das  Kalium  des  Jodsalzes  abgeben  und  dcss- 
luJb  Jod  ausscheiden  kann.    Ich  ziehe  desshalb  aus  diesen 
liatsachen   den  Schluss,   dass  auch  das  wasserfreie  PbO 
rch  HO2  erst   zu  PbOa  oxydirt  w^erde  und  dieses  Super- 
lyd    es    sei,    welches    das   Wasserstoffsuperoxyd   2.etÄetx\^ 

^ho  das  wasserßreie  Bhioxyd  glcicli  semem  ^^'it^V^ 
'  MO^  sich  verhalte. 
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Was  das  Verhalten   des   gewöhnlichen  Sauerstoflfs  zum 
Blei  bei  Anwesenheit  von  Wasser  beti-ifft  (trockner  ist  voll- 
kommen  gleichgiltig  gegen   das  Metall),   so  werden  nach- 
stehende Angaben    zeigen,    dass    dasselbe    bis  jetzt   nicht   I 
ganz   richtig   aufgcfasst  worden   ist.     Bekanntlich  wird  an- 
genommen,  dass   bei  Anwesenheit  von  Kohlensäure  unter 
den  erwähnten  Umständen  reines  Bleioxydhydrat   gebildet 
werde;   da  ich   aber   aus   mehr  als   einem  Grunde  an  der 
Richtigkeit  einer  solchen  Annahme  zweifeln  musste,  so  sah 
ich   mich   veranlasst,    über   diesen  Gegenstand   eine  Keihe 
von  Versuchen  anzustellen,  deren  Ergebnisse  meine  Zweifel 
vollkommen  rechtfertigten,  und  bemerkt  sei  hier  noch,  Am 
das    zu   diesen  Versuchen    dienende  Blei   aus    einer  Blei- 
zuckerlösung  durch  Zink   abgeschieden  und  vor  dem  Ge- 
brauche mit  destillirtem  Wasser  sorgfältigst  ausgewaschen    ; 
wurde.     Wird  in   diesem  Zustande   das  Metall  mit  reinem    ^ 
Sauerstoflfgas  und  Wasser  in  einer  verschlossenen  Flasche    l 
so  lange  zusammen  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  milchig    j 
geworden,  was  schon  nach  wenigen  Minuten   der  Fall  ist, 
so  vermag   dieselbe   den  mit  SO3  angesäuerten  JodkaUum- 
kleister  in  kurzer -Zeit  zu  bläuen,   welche  Reaction  um  ßo 
augenfälliger  und  rascher  auftritt,  je   länger   die   besagten 
Materien  zusammen  geschüttelt  worden ,  und  ich  darf  nicht 
unterlassen,  hier  noch  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass  nur 
im  Anfange  des  Schütteins  das  hierbei  gebildete  Oxyd  rein 
weiss  erscheint,  bei  längerem  Schütteln  aber  merklich  stark 
gelb  wird,  in  welchem  Zustand  es   den   angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister   augenblicklich    auf  das   Tiefste   bläut    Da 
diese  Färbung  von  dem  reinen  basischen  Oxyde  nicht  he^ 
vorgebracht  wird,  so  kann  auch  die  fi'agliche  Materie  nicht 
reines  Bleioxydhydrat  sein,   sondern  muss  mehr  Sauerstoff 
als  PbO   enthalten,  und  wie   man  hieraus   ersieht,  verhält 
sich  dieses  Oxyd  gleich  demjenigen,  welches  bei   der  Ein- 
wirkung einer  hinreicheden  Mengen  WasserstoflFsuperoxyds 
auf  das  basische  Oxyd,    oder  auf  einen  Theil  der  im  Blei- 
essig vorhandenen  Basis,   oder  beim  Zusammenstehen  des 
metallischen  Bleis   mit  HO2   entsteht,  welche  sämmtlichen 
Oxyde  man  wohl  als  PbO  mit  kleiueii  Mengen  Bleisupe^ 
oxyd  verbunden  betrachten  darf. 
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Es  frAgt  Bich  nun,  wie  bei  der  gleicbzeitigen  Einwir- 
kung des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  und  Wassers  auf  nie- 
tallisclies  Blei  das  fragliche  PbOj-haltige  Oxyd  sich  bilde. 
Auf  den  ersten  Blick  möchte  man  zu  der  Annahme  geneigt 
sein,  dasß  zuerst  Bleioxydhydrat  entstehe  und  dann  ein  klei- 
ner Theil  desselben  durch  weitere  SauerstoflFaufnahme  zu 
PbOj  oxydirt  werde.  Dass  die  Sache  nicht  so  sich  verhalte, 
geht  schon  aus  der  einfachen  Thatsache  hervor,  dass  das 
Bleioxj'dhydrat,  wie  es  z.  B.  aus  einer  Bleizuckerlösung 
mittelst  Kali  u.  s,  w.  erhalten  wird,  weder  sich  gelb  färbt, 
noch  die  Eigenschaft  erlangt,  den  angesäuerten  Jodkalium- 
kleißter  zu  bläuen,  wie  lange  man  auch  das  feuchte  Hydrat 
mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  zusammen  stehen  lassen  mag* 
Nachdem  ich  bei  einem  Versuch  in  zwei  Litergrossen  Fla- 
schen einen  ganzen  Monat  lang  in  dem  einen  Geflisse  kleine 
Mengen  Bleioxydhydrat,  in  dem  andern  fein  zertheiltes 
Blei  in  Berührung  mit  Sauerstoffgas  und  Wasser  hatte  ste- 
hen lassen,  unter  jeweiligem  Schütteln,  fand  ich  das  Hydrat 
noch  völlig  weiss  und  unfähig,  den  gesäuerten  Jodkalium- 
kleister  zu  bläuen,  wogegen  das  während  dieser  Zeit  aus 
dem  metallischen  Blei  gebildete  Oxyd  ziemlich  stark  gelb 
gefiirbt  war  und  mit  Essigsäure  behandelt,  wenn  auch  eine 
verhältnifismäsöig  sehr  kleine,  doch  noch  merkliche  Menge 
PbOj  zurückliess ,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass 
gelbe  Blcioxyd  den  angesäuerten  Jodkai iumkleistcr  au- 
nblicklich  auf  das  Stärkste  bläuete.  Ich  muss  jedoch  be- 
prken,  dass  nur  der  dvmklc  Sauerstoff  völlig  gleichgültig 
legen  das  Bleioxydhydrat  sich  verhält,  der  besonnetc  da- 
jen  dasselbe  schon  im  Laufe  einiger  Tage  deutlich  gelb 
rbt,  in  welchem  Zustande  das  Oxyd  selbstverständlich 
ch  die  Eigenschaft  besitzt»  den  angesäuerten  Jodkalium- 
eiBter  sofort  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  u*  s.  w.  Es  ist 
^eas  eine  der  vielen  Thatsachen,  welche  zeigen,  dass  das 
lit  chemisch  bethätigend  auf  den  gewöhnlichen  Sauer- 
^ff  einwirkt,  d.  b.  ihm  eine  ozonartige  Wirksamkeit  ver- 
leiht Kaum  ist  es  nothwcndig  noch  ausdrücklich  zu  be- 
merken, dass  bei  der  Einwirkung  des  ivasserhaltigen  Sauer- 
stoffs auf  metallischem  BJei  auch  in  gänzliclaet  l>\m\L<ä^\^\\. 
ein  PbOM'b&Itigea  Oxyd  entstehe,    w^ovon  idi   mVd\   ^wä\ 
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zahlreiche  Versuche  zur  Genüge  über  zeugt  haLe,  —  Wollen" 
wir  von  der  Bikluiiga weise  dieses  Oxyds  eine  richtige  Vor- 
stelhmg  gewinnen,  so  müssen  nach  meinem  Dafürhalten  fol- 
gende Thatsachen  in  Betracht  gezogen  werden:  1)  dass  das 
Blei  und  dessen  basisches  Oxyd  nur  durch  den  ozonisirten 
Sauerstoff  zn  PbOj  oxydirt  werden ;  2)  dass  obigen  Anga- 
ben gemäss  das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds  unter  dem 
Berührimgseinfliisse  des  Bleis  und  seines  basischen  Oxyds 
in  0  übergeführt  und  dcsshalb  das  Eine  und  das  Andere 
erst  zu  PbOn  oxydirt,  dieses  Superoxyd  jedoch  in  Folge 
der  Einwirkung  weitern  Wasserst  oft  superoxyds  zu  Pb02- j 
taltigem  Oxyde  reducirt  werde;  3)  dass  blosses  WasserjJ 
mit  reinem  oder  araalgamirtem  Blei  und  Sauerstoffgas  ge* 
schüttelt,  keine  naehweissbare  Menge  von  HO^  enthalte  unJ 
4)  dass  beim  Schüttehi  SOa-haltigen  Wassers  mit  Bleiamal- 
gam und  Sauerstoffgas  merkliche  Mengen  von  Wasserstoff- 
superoxyd auftreten ,  welche  frühem  Angaben  zufolge  dem 
gleichzeitig  gebildeten  Bleisulfat,  d.  h,  Bleioxyd,  als  aequi- 
valent  betraelitet  werden  dürfen. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  in 
allen  diesen  Fällen  erfolgende  Oxydation  des  Bleis  anf  diö 
gleiche  Weise  stattlinde  und  dabei  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet  werde,  wesshalb  sich  fragen  lässt,  wie  es  komme, 
dass  in  dem  einen  Falle  HO^  auftrete  uncj,  im  andern  nicht 
Wie  ich  glaube,  verhält  sich  die  Sache  folgendermassen, 
Bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des  Bleis  und  Wasseri 
auf  den  neutralen  Sauerstoff  wird,  wie  dicss  bei  Anwendung' 
des  Thalliums  geschieht,  O  zu  Ö  und  0  polarisirt,  und  wie 
das  isolirte  0  (Ozon)  nxit  dem  Blei  unmittelbar  zu  PbO^ 
sich  verbindet"  so  wird  auch  das  unter  diesen  Umstanden 
aufti'etendo  0  fnii  dem  Metalle  zu  ozonidischem  Bleisuper- 
oxyd und  das  complementare  0  (Antozon)  mit  Wasser  zu 
antozonidischem  Wasserstoffsuperoxyd  zus^ammen treten.  Und 
da  die  Bildung  von  Pb02  2  Aequivalente  0  erfordert,  so 
mnss  man  annehmen,  dass  unter  den  erwähnten  Umständen 
4  Aeq.  neutralen  Sauerstoffs  zu  2  Aeq.  0  und  2  Aeq.  0 
polarisirt,  und  daher  auf  1  Aeq.  PbO-t  2  Aeq.  HOa  gebildet 
werdoih  Weil  nun  aber  PbO^  als  Ozonid  neben  dem  anto- 
^onid/sclwn  IIO^  nicht  zu  1ieateT[\cia  vexTaa^^,  ^o  n\vc?^  ^t^HÄ*. 


I 
i 


Schönbein!  Zur  Kcnntniss  des  Sauerstoffs 


r«?s  durcL  1  Acq.  des  letztern  bis  aitf  wenige  Spuren  zu 
PbO  redncirt  und  blciLt  dessbalb  nnliezu  1  Acq.  IIOt  übnj^. 
Auf  3  Aeq.  Blei,  in  angegebener  Weise  oxydirt,  bleiben 
somit  3  Anq.  HOo  übrig;  da  aber  crwiibnteniiassen  das  me- 
tallische Blei  das  Verm5gcn  besitzt,  das  0  des  HO2  in  0 
umzukehren j  um  mit  demselben  zu  PLO^  sich  zu  verbinden, 
so  oxydirt  sich  noch  ein  4.  Aeq.  BIci  durch  2  Aoq.  IIO2 
erst  zu  Pb02,  welches  durch  das  3.  noch  vorhandene  IIO^ 
wieder  (dem  grüssten  Theile  nach)  zn  PbO  rcditcirt  wird, 
wcsshalb  unter  diesen  Umständen  auch  keine  merkliche 
Menge  von  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Vorschein  kommen 
kann. 

Die  Spuren  von  PbOo,  welche  sich  in  den  auf  diese 
Weise  gebildeten  4  Aeq»  Bleioxyd  noch  vorfinden,  sind  es 
nun  eben»  welche  mir  nicht  blus  darauf  hinzudeuten,  son- 
dern genügend  zu  beweisen  scbelnen,  dass  das  fragliche 
Oxyd  auf  eine  sccundäro  Weise,  d,  h.  aus  dem  ursprüng- 
lich entstandenen  Bleisuperoxyd  unter  dem  reducirenden  Ein- 
flüsse des  gleichzeitig  gebildeten  Wasserstoffsuperoxyds  Iier- 
vorgegangcn  sei. 

Selbstverständlich  finden  die  gleichen  Vorgänge  auch 
fcei  Anwendung  SO3 -haltigen  Wassers  und  amalgamirten 
Bleis  statt,  mit  dem  grossen  Unterscbiede  jedoch,  dass  ixn- 

diesen   Umständen    auf  1    Aeq.    gebildeten    IJleioxyds 
lieh  1  Aeq»  WasserstotTsiiperoxyd  auftritt,  wie  diess  in  ei- 
her  voranstehenden  Mittbeil ung  angegeben  ist.     Wenn  nun 
jiftch   meiner  Annahme   auf  1  Aeq.  Blei  und  2  Aeq.  Was- 
er  4  Aeq.  neutralen  Sauerstoffs  sich  chemisch  polaiisircn, 
»0  werden  die  in  Folge  hiervon  auftretenden  2  Aeq,  0  eben- 
falls erst  mit  Pb  zu  PbO^  sich    verbinden,   welches  Super* 
oxyd  jedoch  durch  1  Aeq,  IIO2  zu  PbO  rcducirt  wird,  mit 
ier   vorhandenen   Schwelelsäui'c   ein   Sulfat  bildend*     Was 
Jas  übrig  bleibende  2.  Aeq.  IIO2  betrifft,  so  wird  dasselbe 
gegen    die  zersetzende  Einwirkung  des  noch  vorbandenen 
aetallischen  Bleis  iheils  durch  das  mit  ihm   vcrgesellscbaf- 
Bte  Quecksilber,    theils  durch   die  noch  vorhandene    fi*eiö 
Schwefelsliure  bis  auf  einen  gewissen  Grad   geschützt,  wie 
^in  Bclcher  schützender  JEinfluss  aus  der  TYialsadiCi  etV^V 

IIO2-  und  SO:rhn}tiges  Wasser  mit  B\ciama\^TO\  V^w 
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gere  Zeit  ssusammen  gescliüttolt  wertlen  tniiBs,  bis  alles  Was-i 
ser&toffenperoxyd  verscli wunden  ist>  unter  welchen  Umstäa-i 
den  ebenfaüß  Bleisulfat  sich  bildet.    Wurden  z.  B.  150  GrinJ 
SOa-haltigen  Wassers ,  denen  nur  12  Milligrm.  HO5   beige- 
mischt waren,   unter  völligeiri  Ausschlüsse    der  atmosphäri* 
sehen  Luft,  mit  200  Grni.  Bleiamalgam,    das  5%  Pb   ent- 
hielt,  eine  halbe  Stunde  lang  zusammen  geschüttelt,  so  fan- 
den sich  doch  noch  7  Millignn,  HOi  in  dem   so   behandel* 
ten  Wasser  vor  und  es  musste  dasselbe  mehrere  Tage   mit 
dem  Amalgam  in  Berührung  bleiben,  bevor  die  letzte  noch 
nachweisbare  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd  verschwunden 
war,  während  bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  diese  kleine 
Menge  von  IIO2  rasch  zersetzt  wurde. 

Die  Annahme,  dass  selbst  bei  Anwesenheit  von  SO3 
das  Blei  erst  zu  PbO^  oxydirt  werde,  d.  h.  die  Bildung  die- 
ses Superoxyds  derjenigen  des  Sulfats  beziehungsweise  Blei- 
oxyds  vorausgehe,  erhält  naeli  meinem  Ermessen  ihre  Be- 
stätigung durch  die  Thatsadie,  dass  auch  in  dem  unter  die- 
sen Umsänden  gebildeten  Bleisulfate  noch  Spuren  von  PbOj 
sich  vorfinden  ^  wie  daraus  hervorgeht ,  dass  besagtes  Blei- 
salz den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zwar  nur  allmäh- 
lich aber  doch  noch  stark  zu  blauen  vermag,  was  selbstver- 
ständlich das  reine  Sulfat  nicht  zu  tlmu  im  Stande  ist 
Auch  will  ich  hier  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  raetallischea 
Blei,  in  SO3-  und  HOa-haltiges  Wasser  gelegt  und  von  der 
atmosphärischen  Luft  völüg  abgeschlossen,  nach  und  nach 
mit  einer  Hülle  von  Bleisnlfat  sich  überzieht,  welche  eben- 
falls noch  den  angesäuerten  Jodkaliumkleißter  bläut,  eine 
Wirkung,  die  nur  von  Spuren  noch  vorhaudenen  Bleisuper- 
oxyds herrühren  kann.  Diese  Thatsache  scheint  mii*  zu 
beweisen,  dass  selbst  bei  Gegenwart  freier  Schwefelsäure 
das  Blei  auch  durch  tlas  Wasserstoö'superoxyd  erst  zu  PbOj 
oxydirt  und  dann  durch  weiteres  HO2  zu  PbO  reducirt 
werde,  um  mit  SO3  zu  Sulfat  sich  zu  verbinden,  welches 
seiner  Unlöslichkcit  halber  kleine  Mengen  von  PbOj  einzu- 
Ijüllen  und  desshalb  vor  der  reducirenden  Einwirkung 
des  noch  vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyds  zu  schützen 
rerinag. 

Vergleicht  man  dasVerliaUcti  i\^a  Äncw^'t^l^^^  ^ 
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lium  mit  demjenigen  zum  Blei,  so  kann  man  nicht  umhin, 
swischen  beiden  Metallen  eine  grosse  A Ähnlichkeit  asu  be- 
merken und  ich  hoflfe  bakl  zeigen  zu  können»  daiss  jenes 
Element  auch  noch  zu  einer  Reihe  anderer  Metalle  in  ganz 
ähnlichen  Beziehungen  stehe. 


K 


V 


IV. 

Heber  das  YerlialteTi  des  Saiifrst0(rs  zum  Nickel. 

Der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  wirkt  zwar  langsam  oxy- 
dirend  auf  das  metallische  Nickel  ein,  bildet  jedoch  mit 
demselben  unmittelbar  Nickelsuperoxyd,  wie  daraus  erhellt, 
dass  ein  Stück  dieses  Metalls  in  stark  ozonisirter  Luft  ant- 
gehangen,  allmählich  mit  einem  schwarzen  Ueberzng  sich 
bedeckt,  welcher  mit  HCl  übergössen,  unter  BEdung  von 
Chlomickcl,  Chlor  entbindet,  den  angesäuerten  Jodkaliura- 
kleister  augenblicklich  auf  das  Tiefste  bläut,  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd eine  lebliafte  Sauerstoffgasentwickelung  ver- 
ursacht, indem  es  aus  Schwarz  sofort  in  Liehtgran  über- 
lebt und  mit  SO2,  ebenfalls  unter  rascher  Entfärbung,  in 
Nickelsulfat  übergeht 

In  gleicher  Weise  verhält  sich  auch  der  in  den  Hy- 
pochloriten  gebundene  ozonisirte  Sauerstoff  zum  Nickel, 
welches  in  der  wässrigcn  Lösung  eines  solchen  Satzes  rasch 
mit  einer  schwarzen  Hülle  von  Superoxyd  sich  überzieht 
Wie  das  Metall  selbst,  wird  auch  dessen  hasisches  Oxyd 
durch  den  freien  ozonisirten  Sauerstoff  in  Ni^Oj  übergeführt, 
wie  schon  daraus  abzunehmen,  dass  feuchtes  Nickeloxydhy- 
drat auf  einen  Streifen  weissen  Papiers  aufgetragen,  in  stai'k 
ozonisirter  Luft  rasch  schwarz  wird,  in  welclicm  Zustand 
es  alle  Eeactionen  des  Superoxyds  hervorbringt  Dass  die 
elösten  Hypochlorite  das  Nickeloxydnlhydrat  zu  NiaOa  oxy- 
diren,  ist  eine  längst  bekannte  Thatsacbe. 

Schon  T h e n ar  d  beohachtcte,  dass  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd  vom  Nickel   langsam   zerlegt  werde    und    nahm    an, 
ass  hierbei  das  MotaU  keine  Oxydation  erleidci,  YiOTm  er 
'ch  jedoch  täuschte,  wie  diess  nachstehende  Ki^g^ciu  'l^v 
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gen  werden.  Beim  Einführen  glänzender  Nickelstücke  (ich 
wendete  bei  meinen  Versuchen  Würfel  von  4"'  Seite  mit 
polirten  Flächen  an)  in  Wasserstoffsuperoxyd  kommen  nach 
einigen  Minuten  Sauerstoffbläschen  an  der  Oberfläche  des 
Metalles  zum  Vorschein,  welche  jedoch  nur  spärlich  auftre- 
ten und  nach  längerer  Zeit  gänzlich  aufhören  zu  erscheinen, 
auch  wenn  noch  unzersetztes  HO2  vorhanden  ist.  Die  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  der  gegen  dieses  Superoxyd  un- 
thätig  gewordenen  Nickelwürfel  scheint  zwar  kaum  verän- 
dert zu  sein,  welcher  Umstand  wohl  Thenard  zu  der  er- 
wähnten Annahme  veranlasst  hat;  nichts  desto  weniger  sind 
aber  dieselben  mit  einer  äusserst  dünnen  Hülle  eines  Oxy- 
des überzogen,  welches  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
noch  deutlichst  zu  bläuen  vermag;  denn  legt  man  die  be- 
sagten Würfel  in  den  erwähnten  Kleister,  so  färben  sie  sich 
sofort  blau,  was  beweist,  dass  das  fragliche  Oxyd  mehr 
Sauerstoff  als  das  Nickeloxyd  enthält. 

Dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  auch  vom  Nickeloxydul- 
hydrat zersetzt  werde,  ist  ebenfalls  schon  von  Thenard 
bemerkt  worden  und  ebenso  die  Thatsache,  dass  letzteres 
hierbei  sich  lichter  grün  färbe,  wesshalb  der  französische 
Chemiker  vermuthete,  dass  besagtes  Hydrat  unter  diesen 
Umständen  eine  chemische  Veränderung  erleide,  d.  h.  eini- 
gen Sauerstoff  aufnehme.  Die  Ergebnissfe  meiner  darüber 
angestellten  Versuche  lassen  die  Vermuthung  Thenard*s 
als  begründet  erscheinen;  denn  behandelt  man  das  apfel- 
grüne Hydrat  hinreichend  lange  mit  HO2,  so  wird  das- 
selbe nicht  nur  sofort  viel  blasser,  als  es  ursprünglich  ge- 
wesen, sondern  büsst  auch  des  Gänzlichen  sein  Vermögen 
ein,  zersetzend  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einzuwirken, 
obwohl  es  noch  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  auf  das 
Tiefste  zu  bläuen  vermag,  welche  Eeaction  das  reine  Oxy- 
dul selbstverständlich  nicht  hervorbringen  kann.  Das  frag- 
liche Oxyd  enthält  demnach  mehr  Sauerstoff,  als  das  Nickel- 
oxydul. 

Wird  feuchtes  Nickelsuperoxyd,   wie   es  z..  B.  bei  der 

Einwirkung  gelöster  Hypochlorite  oder  ozonisirter  Luft  auf 

das  metallische  Nickel  sich  bildet,  mit  WasserstoflGsuperoxyd 

übergosBen,  so  tritt  in  Folge   der   gogexüaftWi^eii  Ta^t^^Xämcel^ 
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beider  Superoxyde  eine  stünnischc  Entbindung  von  Sauer^ 
ßtoffgas  cia  und  wird  bei  Anwesenhoit  oiiicr  himTicheuden 
Menge  von  HO2  das  schwarze  NiaOj  beinalie  aiigenbliek- 
liüh  zu  einem  liclitgrünen  Oxyde  roducirt,  welches  gegen 
HO2  völlig  gleichgültig  sicli  verhält,  aber  auch  noch  den 
angesäuerten  Jodkaliunikleistcr  augenblicklich  auf  das  Tiefste 
zu  bläuen  vermag,  was  beweist,  dass  es  saucrstoflfreicber 
als  das  Nickeloxydiil  ist  und  höchst  wahrscheinüch  macht, 
dass  das  fragliche  Oxyd  das  gleiche  sei^  welches  bei  der 
Einwirkung  des  AVasserstoßsiiperoxyds  auf  das  Nickeloxydul- 
liydrat  gebildet  wird,  das  Eine  durch  Ycrhist,  das  Andere^ 
diu'ch  Aufnahme  von  Sauerstoff. 

Vom  IJickel  w^ird  angenommen,   dass  es  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  durcli   gewühnlichcn  Sauerstoff  nicht   ein- 
mal bei  Anwesenheit  von  Wasser  oxydu*t  werde,  eine  Au- 
aahme,  die  ich  für  unbegründet  halten  muss.     Bringt   man 
Nickclwürfcl  von  rein  metallischer  Obei-fläche  in   gleichzei- 
tige Berührung  mit  Wasser  und  Sauer^toffgas  oder  atmos- 
^lärischer  Luft,  so  ühcrziclicn   sie   sIcli    sehr  langsam   mit 
'filier  äusserst  dünnen  grünlichen  Hülle,  und  übergiesst  man 
80  beschaffene  "Winkel   mit   etwas  angesäuertem  Jodkalium- 
leister, so  färbt  sich  deren  Oberfläclic  sofort  blau ,  woraus 
rhellt,  dass  das  Metall  von  einem  Oxyd  umhüllt  ist,    wel- 
es  sich  gerade  so    verhält,    wie    die    Oxyde,    welche   bei 
er   Einwirkung   des    Wasserstoffsuperoxyds   auf  NiO   und 
I2O3  entstehen.     Aus  dieser  Thatsaclie  erhellt  somit,  dass 
intgegen  der  allgemeinen  Annahme    das  Nickel  unter   den 
erwähnten  Umstimdon  oxydirt  wird,   wenn  tliess  auch  sehr 
langsam  geschieht 

Rascher  erfulgt  die  Bildung  eines  solchen  Oxyds  bei 
Anwendung  80ä-lialtigen,  anstatt  reinen  Wassers,  wie  aus 
der  Thatsache  zu  ersehen  ist,  dass  dünner  und  schwach 
durch  SO.t  angesäuerter  Jodkaliumklcister  mit  Nickelwur- 
fehl  und  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  gesetzt,  in  kur- 
zer Zeit  sich  auf  das  AugonftlHigste  bläut;  denn  es  lässt 
ßich  diese  Reaction  kaum  anders  als  durch  die  Annahme 
erklären,  dass  unter  den  erwähnten  Umständen  ein  Oxyd 
gebildet  werde,  welches  bei  Anwesenheit  einer  Säure  an 
Kalium  des  Jodsalzes  Sauerstoff  abgiebl  \iuöi  i<i^^^ 
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Jod  in  Freiheit  setzt.  Beifligen  will  ich  noch,  dass  auch 
daß  feuchte  Nickeloxydulhydrat,  wenn  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  in  Berührung  gesetzt, 
hald  die  Eigenschaft  erlangt,  den  angesäuerten  Jodka- 
liumkleister zu  bläuen,  was  zu  beweisen  scheint,  dass  un- 
ter diesen  Umständen  kleine  Mengen  von  NijO^  gebildet 
werden. 


I 


Aus  allen  diesen  Thatsachen  geht  hervor,  dass  das 
Verhalten  des  Saiicrötoffs  zum  Nickel  demjenigen  zum  Blei 
sehr  ähnlich  ist,  wesshalb  ich  auch  geneigt  sein  rauss,  die 
an  ersterm  Metalle  stattfindenden  Oxydations Vorgänge  eben 
so  wie  diejenigen  zu  deuten,  welche  sich  auf  das  Blei  be- 
ziehen. Ich  nehme  daher  an,  dass  beim  Zusammentreffen 
des  Nickels  odar  seines  basischen  Oxyds  mit  Wasserstoff- 
superoxyd das  0  dieser  Verbindung  in  0  übergeführt 
werde  und  desshalb  beide  Substanzen  zu  NiiOa  sich  oxydiren* 
Da  letzteres  ein  Ozonid  ist,  so  wirkt  es  unmittelbar  nach 
seiner  Bildung  auf  das  noch  vorhandene  antozonidische  i 
HO2  zersetzend  ein,  wobei  es  selbst  Sauerstoff  verliert,  ■ 
ohne  jedoch  gänzlich  zu  Oxydul  reducirt  zu  werden^  wie 
ein  ähnliches  Verhalten  auch  das  Bleisuperoxyd  gegen  HO2 
zeigt. 

Bei    der    gleichzeitigen  Einwirkung    des  Metalles   und 
Wassers  auf  neuti^alen  Sauerstoff  findet  Polarisation   dieses 
Elementes  statt,  in  Folge  deren  die  Superoxyde  des  Nickels 
und  Wasserstoffs  gebildet  werden,  welche  aber  in  der  vor-  ■ 
hin  erwähnten  Weise  gegenseitig  sich   wieder   desoxydiren. 
Bei    diesem    Anlasse    darf   ich    nicht   unterlassen    an    die     - 
schon  früher  von    mir    ermittelte   Thatsache    zu    erinnera,  ■ 
dass  beim  Schütteln   von  Nickelamalgam   und  Wasser  mit 
gewöhnlichem  Sauerstoffgas  noch  nachweisbare  Mengen  von  ^ 
Wasserstoffsuperoxyd  erhalten  werden,   was  die    unter  den  I 
erwähnten   Umständen   erfolgende  Polarisation    des   Sauer- 
stoffs und  somit  auch  die  Oxydation  des  Nickels  ausser  Zwei- 
fel stellt. 


( 


Kaum  wird  es  noch  der  ausdrücklichen  Bemerkung  be- 
dürfen,  dass  ich  weder  dem  Nickel  noch  seinem  Oxydul  als 
solchen  die  Fähigkeit  zusebreUjc,  Äa^  N^ a^B^T^^Ui^^w^^XQ^^i 
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SBU  katalysiren ;  eie  bringen  diese  Wirkung  mir  mittelbar 
hervor,  insofern  sie  mit  HO2  das  ozonidisclie  Nickelsiiper- 
oxyd  erzeugen,  welches  allein  die  ia  Rede  stehende  Zerle- 
gung bewerkstelligt. 


lieber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zum  Kobalt* 


Ich  will  diese  Mittheilung  gleich  mit  der  allgemeinen 
Angabe  beginnen,  dasa  der  Sauerstoff  zum  Kobalt  wie  zum 
Nickel  sich  verhält.  Freier  ozonisirter  Sauerfitaff  oxydirt 
das  Metall  unmittelbar  zu  Superoxyd,  was  jedoch  ebenfalls 
langsam  geschieht     Ungleich  rascher  erfolgt   diese  Oxyda- 

I  tion  durch  das  in  den  Hypochloriten  gebundene  0,  wio 
daraus  erhellt,  dass  ein  in  die  wässrige  Lösung  eines  sol- 
chen Salzes  gelegtes  Stück  Kobalt  in  kurzer  Zeit  mit  ei- 
ner   ßchwarzen  Hülle   sich  überzieht,    welche  nichts  ande- 

iies  als  C00O3  ist.     Wie  das  metallische  Kobalt,  wird  auch 

fdessen  Oxydulhydrat  durch  den  ircien  ozonisirten  Sauer- 
stoff zu  Superoxyd  oxydirt,  durch  Oxyd -Oxydul  hindurch 
gehend,  wie  daraus  zu  ersehen  ist,  dass  das  rosenrothe  Hydrat 
erst  gebräunt,  dann  schwarz  wird,  und  längst  bekannt  ist,  dass 
die  gelösten  Hypochlorite  das  gleiche  Oxydul  rasch  in  Su- 
peroxyd überführen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  wird  durch  das  Kobalt  um 
ein  Merkliches  lebhafter  zersetzt,  als  durch  das  Nickel,  und 
Thenard  hielt  dafür,  dass  jenes  Metall  hierbei  nicht  oxydirt 
werde,  was  ich  ebenfalls  in  Abrede  stellen  muss ;  denn  legt 
man  ein  glänzendes  Stück  Kobalt  in  HO5,  so  wird  dasselbe 
nach  einiger  Zeit  matt  erscheinen  und  mit  einer  bräunlichen 
Hülle  umgeben  sein,  w^elche  gegen  HO2  gleichgültig  sich 
verhält  und  den  angesäuerten  Jodkaliumkleißter  augenblick* 
lieh  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  vei-mag. 

Feuchtes  Kobaltsuperoxyd,  wie  es  bei  der  Einwirkung 
der  gelösten  Hypochlorite  auf  metallisches  Kobalt  erhalten 
wird,  mit  einer  geböngen  Menge  WasserstoffBU^exo'x^&.iöJü^t- 

goBsen,  redncirt  sieb  msch  zu  einem  braunen  Ox^ie^  ^^V 


"^^^f 
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cheB  ohne  Wirkung  auf  HO^  ist,  aber  ebenfalls  den  ange- 
ßäuerten  Joclkaliumkleister  ßofort  auf  das  Stärkste  bläut. 
Auch  das  rotlie  Kobaltoxydiilhydrat  zerlegt  das  Wasscr- 
Btoffsiiperoxyd  unter  ziemlich  lebhafter  Entbindung  von  Sauer- 
ßtoffgas,  wobei  es  sehr  rasch  in  ein  gelbbraunes  Oxyd  über- 
geführt wird,  welches  HOj  unzersetzt  lässt  und  den  an- 
gesäuerten Jodkalium kleister  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  ver- 
mag. 

Wie  vopa  Nickel  wird  auch  vom  Kobalt  Lehauptet,  dass 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vom  gewöhnlichen  Sauer- 
ßtöff  auch  bei  Anwesenheit  von  Wasser  nicht  im  Mindesten 
oxydiiH  wurde,  welche  Annahme  ebenfalls  irrig  ist,  wie  da- 
raus erhellt,  dass  das  Metall,  längere  Zeit  mit  neutralem 
Sauerstoff  und  Wasser  in  Beriibruiig  gestanden,  in  ange- 
säuertem Jodkaliumkleister  sich  tief  bläut,  welche  ßeaction 
be weißt,  dass  das  Kobalt  von  einem  Oxyd  umhiUlt  ist ,  das 
unter  Mitwirkung  einer  Säure  Jod  aus  dem  Jodkaliuni  ab* 
zuschclden  vermag«  Feuchtes  Ivohaltoxydulhydrat,  mit  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  in  Berührung  gesetzt,  erlangt  sehr 
rasch  das  Vermögen,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
zu  bläuen,  und  bekannt  ist,  dass  unter  den  erwähnten  Um- 
ständen die  rothe  Farbe  des  Hydrats  allmählich  In  eine 
gelbhraime  übergeht.  Es  lässt  sich  wohl  kaiiui  daran  zwei- 
feln, dass  trotz  ihrer  so  verschiedenen  Bildirngswcise  alle 
die  erwähnten  bräunlichen  Oxyde  nichts  anderes  sind,  als 
Verbindungen  von  CoO  und  Co20;j. 

Dass  ich  mir  die  m  voranstehcndcr  Mittheilung  be- 
sprochenen Oxydations-  und  Desoxydationsvorgänge  eben 
60  erkäre,  wie  diejenigen,  welche  sich  auf  das  Blei,  Nickel 
und  Thallium  hezieheu,  hranche  ich  kaum  ausdrücklich  zu 
bemerken,  wesshalb  auch  jede  weitere  Erörterung  dieses 
Gegenstandes  überflüssig  wäre;  daran  muss  ich  aber  noch 
erinnern,  dass  auch  beim  Schütteln  des  Koballanuilgams  mit 
Wasser  und  gewöhniicliem  Sauerstoff  Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet,  also  O  chemisch  polarish't  wird. 
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VI. 
Heber  das  Verhalten  des  Sauerstoffs  zum  Wismiith. 

"Wie  zum  Blei,  Nickel  u.  s.  w.,  so  verhält  sicU  der 
Sauerstoff  auch  zu  dem  Wismuth,  mit  dem  Unterschied  je- 
doch, dass  er  dasselbe  ungleich  langsamer  als  die  vorhin 
erwähnten  Metalle  oxydirt.  Blankes  Wismuth  muss  längere 
Zeit  der  Einwirkung  des  freien  ozonisirten  Sauerstofia  aus- 
gesetzt sein,  bevor  dessen  Oberfläche  deutlich  gebräunt 
(durch  BIOs)  erscheint,  und  beinahe  eben  so  langsam  wir- 
ken die  Lösungen  der  Hypochlorite  auf  das  Metall  ein,  un- 
ter welchen  Umständen  jedoch  das  Wismuthoxydhydrat  et- 
was rascher  oxydirt  .wird. 

Wie  schon  Th^nard  beobachtet  hat,  wird  das  Wasser- 
stofl&uperoxyd  vom  Metall  nur  äusserst  langsam  unter  Sauer- 
stoffentbindung zerlegt,  wobei  es  sich  mit  einer  sehr  dün- 
nen bräunlichen  Hülle  bedeckt,  welche  gegen  HO^  wirkungs- 
los ißt  und  aus  einem  Oxyde  besteht,  das  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  noch  deutlich  zu  bläuen  vermag.  Auch 
wirdH02  durch  das  Wismuthoxydhydrat  zersetzt  unter  merk- 
licher Entbindung  von  Sauerstoffgas  und  Bildung  eines  gelb- 
lichen Oxyds,  welches  keine  zersetzende  Wirkung  auf  HOj 
hervorbringt,  jedoch  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister 
ebenfalls  bläut. 

Das  Wismuthsuperoxyd  (Wismuthsäure)  wirkt  anfang- 
lich ziemlich  lebhaft  zersetzend  auf  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd ein,  verliert  aber  nach  und  nach  diese  Wirksamkeit 
und  lässt  ein  Oxyd  zurück,  welches,  wie  das  vorige,  den 
angesäuerten  Jodkaliumkleister  tief  und  rasch  bläut.  Alle 
diese  gegen  HO2  unthätigen,  mehr  oder  minder  gefärbten 
Oxyde  können  als  Verbindungen  von  BiOa  mit  BiOs  be- 
trachtet werden.  Es  ist  wohl  kaum  daran  zu  zweifeln, 
dass  das  Wismuth  in  Berührung  mit  Wasser  und  gewöhn- 
lichem Sauerstoff  sehr  langsam  oxydirt,  und  hierbei  eben- 
falls ein  Oxyd  gebildet  werde,  gleichgültig  gegen  HOj  und 
fähig,  den  angesäuerten  Kleister  zu  bläuen. 
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lieber  einige  neue  liöclisl  eiiipiliidlictie  Reagcnlieo  aar 
das  Wasserstoffsuperoxyd. 

Schon  vor  JaJiren  zeigte  ich,  dass  zti  den  empfindlich- 
sten Reagentien  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  die  gelösten 
Eisenoxydulealze  und  der  Bleiessig  in  Verbindung  mit  dem 
Jodkaliumkleißter  gehören,  welcher  bei  Anwesenheit  klei- 
ner Mengen  dieser  Salze  dureh  Wasser,  das  nur  1  Mil- 
liontel HO2  enthält,  noeh  auf  das  Deutlichste  gebläut  wii*d* 
Seither  habe  ich  gefunden,  dass  die  Hydrate  der  basischen 
Oxyde  des  Nickel,  Kobalt,  Wisrauth  und  Blei,  nach- 
dem sie  einige  Augenblicke  mit  solchem  HOj-baltigen  Was- 
ser in  Berührung  gestanden,  das  Vermögen  zeigen,  den  an- 
Igesäuerten  Jodkali omkleister  noch  augenfälligst  zu  bläuen. 
Wie  aus  den  voranstehenden  Mittheilungen  erhellt,  liegt 
der  Grund  dieser  Reaction  in  der  Eigenschaft  der  vorhin 
genannten  Oxyde ,  das  0  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  0 
umzukehren,  um  mit  diesem  O  Verbindungen  zu  bilden^ 
welche  unter  der  Mitwirkung  einer  Säure  Sauerstoff  an  das 
Metall  des  Jodsalzes  abgeben  und  dadurch  Jod  frei  machen. 

Um  in  bequemster  Weise  mit  Hülfe    der    erwähnten  l 
Reagentien   kleine  Mengen  HO2    im  Wasser  nachzuweisen,  | 
verfahre   ich   so,    dass   ich  1    oder   2  Tropfen    der  Losung. 
eines  Nickel-,  Kobalt-,  Wismuth*  oder  Bleisalzes  in  die  auf] 
HO2  zu   prüfende  Flüssigkeit  einführe,   dann   zur   Fällung 
der  Salzbasis  einige  Tropfen  Kalilüsung  zufüge,  hierauf  ei- 
nigen verdünnten  Jodkaliumkleister  beimische  und   endlich 
Essigsäure    oder    verdünnte    Schwefelsäure    zusetze ,    unter 
welchen   Umständen   sofort   eine   augenfällige   Bläuung   des 
Gemisches  eintritt,  wenn  in  demselben  auch  nur  Spuren  von 
Wasserstoffsuperoxyd  vorhanden  sind.     Schüttelt  man  z,  B. 
100   Grui.    destillirtes  Wasser  mit   200  Grm.   amalgamirten 
Zinkspähnen  nur  einige  Seeunden  lang  mit  Sauerstoffgas  oder 
atmosphärischer  Luft  lebhaft  zusammen,  so  werden  die   ge- 
nannten Ecagcnticn  in   dem    abfiltrirten  Wasser   das  unter 
diesen  Umständen  in    so    kleiner  Menge   gebildete  Wasser- 
Bioßsuperoxyd  doch  noch  auf  daa  De^tLlchete  durch  die  ein- 
tretende  Bläimng  anzeigen. 


Notizen 
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^^^^^^^       1)  Alumiiiiuiii-Fabrieatioii.  ■ 

Basset  giebt  ira  Genie  mdustriel  Juli  1864  ein  Ver- 
fahren an,  das  Aluminium  ohne  Anwendimg  von  Natrium, 
mittelst  Zink  zu  gewinnen,  ■ 

Wenn  man  Chloralu minittra-Natrlum  bei  250 — 300*  mit 
Zink  behandelt,  so  bildet  sich  Chlorzink  und  Aluminium. 
Letzteres  lost  sich  im  überschüssigen  Zink  auf  und  bildet 
dann  eine  flüssige  Legirung,  während  das  entstandene  Chlor 
zink- Chlornatrium  allmählich  teigig  und  zuletzt  fest  wird. 
Erhöht  man  die  Temperatur,  so  schmilzt  die  Masse  wieder, 
das  Zink  reducirt  einen  neuen  Antheil  Chloraluminium  und 

►das  Zink  wird  reicher  an  Aluminium. 
Auf  diese  Thatsachen  gründet  sich  folgendes  Verfahren 
zur  Alumininmgewinnung,  Man  bringt  1  Aeq,  Chloralumi- 
nium-Natiiura  zum  Schmelzen  und  setzt,  nachdem  die  Salz- 
säuredämpfe  entwichen  sind,  4  Aeq.  gekörntes  oder  pulver- 
formiges Zink  hinzu.  Das  Zink  schmilzt  rasch  und  beim 
Umrühren  verdickt  sich  die  Masso  der  Chloride.  Diese 
letztere,  aus  Chloi'aluminimn ,  Chlornatriam  imd  Chlorzink 
bestehend^  wird  in  einem  Ofen  oder  Tiegel  erhitzt  und  die 
bei  der  ersten  Operation  erhaltene  Legirung  darunter  ge- 
bracht Man  erhitzt  zum  lebhaften  Rothglühen  und  erhält 
diese  Temperatur  eine  Stunde  lang.  Dann  rührt  man  die 
geschmolzene  Masse  mit  einem  eisernen  Haken  um  und 
sticht  nach  dem  Erstarren  die  entstandene  Legirung,  aus 
Aluminium  und  Zink  in  nahe  gleichem  Verhältniss  ab. 
Wenn  man  diese  Legirung  unter  Chloraluminium-Natrium, 
welches  der  ersten  Operation  unterworfen  worden  ist,  um- 
schmilzt, so  liefert  sie  Aluminium  das  nitr  noch  einige  Procente 
Zink  enthält,  die  aber  verBchwinden,  wenn  man  das  Metall 
nochmals  unter  Chloralumlnium-Natrium ,  welches  mit  ein 
wenig  Flussspath  gemengt  ist,  schmilzt,  wobei  aber  die 
Temperatur  bis  zur  Weissglühhitze  gestcigett  mvA  \a%  TÄ!C£k 
Inf  hören  der  Zinkdämpfe  unterhalten  -werden  mu%^.    T>^^ 


62  Notizen. 

erhaltene  Aluminium  ist  rein,  wenn  das  Zink  keine  fremden 
Metalle  enthielt.  Wenn  daö  Zink  oder  das  Chloraluminium 
Eisen  enthält,  kann  man  die  Legirung  vor  der  zweiten 
Operation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandeln.  Der 
unauflösliche  Rückstand  wird  nach  dem  Waschen  geschmol- 
zen; man  bringt  zu  diesem  Zwecke  abwechselnd  einc>5chicht 
desselben  und  eine  Schicht  Flussspath  oder  Kryolith  und 
einige  Procente  Chloraluminum-Natrium  (um  die  Schmelzung 
zu  befordern)  in  einen  Tiegel 


2)  Die  Legirungen  des  Silbers  mit  Zinlc. 

Zunächst  in  wissenschaftlicher  Absicht,  demnächst  aber 
auch  mit  Bezug  auf  eine  etwaige  Anwendung  im  Münzwe- 
sen hat  E.  Peligot  (Compt  rend.  t.  LVlII,  645)  einige 
Untersuchungen  über  die  Legirungen  des  Zinks  mit  Silber 
und  mit  Silber  und  Kupfer  angestellt 

Der  Verf.  schmolz  Silber  oder  dessen  Legirung  mit 
Kupfer  in  einem  Tiegel  und  trug  die  bestimmte  Menge 
Zink  in  Papier  gewickelt  ein,  rührte  mit  einem  Eisenstab 
um  und  goss  in  das  vorher  erhitzte  vertical  gestellte  Bar- 
renmodell aus.  Da  sich  ein  wenig  Zink  verflüchtigt,  muss 
man  etwas  mehr  als  berechnet  nehmen. 

Die  gewonnenen  Barren,  von  der  Form  deren  des  Münz- 
silbers,  13  Centim.  lang,  14  Centim.  breit,  worden  der  Länge 
nach  in  zwei  gleiche  Theile  geschnitten  und  der  eine  davon 
nachher  ununterbrochen  bis  zu  58  Centim.  Länge  und  5  Millim. 
Dicke  bei  7  Centim.  Breite  ausgewalzt  Sie  rissen  in  kei- 
ner Weise. 

Sowohl  von  der  Silber-Zink-,  als  von  der  Silber-Kupfer- 
Zink -Legirung  wurden  dreierlei  Legirungen  angefertigt, 
welche  1)  dem  Gehalt  der  in  Frankreich  üblichen  Mün- 
zen 2)  dem  der  Schmucksachen  ersten  und  3)  dem  der 
Schmucksachen  zweiten  Ranges  entsprechen.  Die  Un- 
tersnchiiDg  auf  den  Feinge\\«lt  ^Lets^Xj«! ^T%%3a  folgendes 
Jtesultnt 


^^^^^^^^^^^^BF  Notizen.  ^IMI^^^^  ^§ 

'  Itijiruwjm  uns  Zink  n.  Silber,     Legirtingen  am  Silber j  Zink  n. 

Kupfer. 

I  izicriiiiiU'u,  Gefunden. 

I 

I  Cu       50     —       -       —         _       _      _ 

I  ^ 

I    A|    V50  e^M  9äM    m  051,3  Ur^t  J  9Sl«t»  Ki5  WJ  i3t2  83Tt2  BÜTj  837,5  8STJ 

I   3to     irfl     —       —        —     —       —       —  72     —       —       —  *     ^      ^      ^ 

I  Cu      93     —       --       -^       —       —       — 

I  h 

I  A?   100  ltOO«S  d0O3  S{m,3  ^ßl,G     SOI  SOOfK  gQO  !iü3,S  ^A,S  SU53  SU4,»  i^(}4,«l  602.3 

I  Cu     100     —      —       —       -       —       — 

I        Die    Legirungen    besitzen    demnach    eine    bedeutende 

f  Gleichartigkeit  und  die  vorhandenen  Abweichungen  rühren 

hauptsächlich  von  der  Ungewohnheit  in  der  Wahl  des  Zink- 

überscliusses  und  häufig   von   der  Anwendung  alter   unige- 

ßchmokener  Waare  her. 

\        Sie  haben  eine  schöne  weiese  Farbe  und  besonders  die 

83Ö 
von      ^^   ,  welche  Kupfer  und  Zink    enthält,    ist  so   weiss 


vic  das  jetzige  Munzsilber  von    rpiT^^    Auch  die  von 


1000'  Qf.r,      1000 


Jer  drei  Metalle  ist  schöner  ah  die  jetzige  zu 


800 


■pei  «...  ... ...  «.. „..  «..  j.-«.ö-  --  xoOO' 

^B  Die  blos  ans  Silber  und  Zink  bestehenden  haben  ei* 
^Bc^n  etwas  gelberen  Ton  als  reines  Silber. 
^P  Alle  schmolzen  merklich  leicliler  als  die  Legirungen  aita 
"TCnpfer  und  Silber;  eie  sind  sehr  klangvoll »  elastisch  mid 
erhalten,  wenn  sie  durch  zu  langes  Walzen  brüchig  gewor* 
den,  beim  Glühen  sofort  eine  grosse  Hämmerbarkeit  wieder. 

^Die   Legiiningen ,    welche    gleiche   Aeqnivalente   Silber 
ul  Zink   und  2  Aeq.  Ag   auf  1  Aeq.   Zu   enthalten,    sind 
emlich  hämmerbar,  die  aus  AgZua  und  Ag2Zii3  bestehen- 
uen  zu  bruchig. 

Wenn  man,  um  neue  Münzen  zu  machen^  die  alten  be- 
nutzen will,  dürfte  die  Anwendung  des  Zinkznsatzes  grosse 
Vortheilc  darbieten.     Abgerechnet  die  Geldersparniss  (ohne 
dem  Werth  der  Münze  merkbar  Eintrag  zu  thun)   bewirkt 
^    der  Zinkzusatz  eben  so  schöne,  homogene,  und  weit  haltbar- 
^berc  Stücke.    Denn  dieÄeibeji   schwärzen    ßic\i    iuxcAi    ö^^u 
^Schwefelwasserstoff  viel  weniger  als   die  kuTj!et\ia\tvgCi"\iv  \^ 
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die  Legirung  von  800  Siber  und  200  Zink  bleibt  ßelbst  in 
Schwcfelalkalilösungen  blank  und  weiss.     Von  Säuren  wer- 
den 8ie  zwar  angegriflFen,  aber  sie  bekommen  natürlich  kei-j 
Ben  grünen  Ueberziig. 


3)  Quantitative  Beslininiuiig  des  Kobalts. 

Salvetat  (Compt  rend.  t  LIX,  292)   hat  gefunden, 

dasa  ßicb  das  bekannte  Th^nard'e  Blau  sehr  gut  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Kobalts  eignet  Es  enthält  diese 
Thonerdeverbindung  das  Kobalt  als  Oxydul  und  es  genügt 
daher  zur  genauen  BeBtimmimg  des  Kobalts,  nachdem  man 
eß  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  getrennt  hat,  dasselbe 
mit  einer  gewogenen  Menge  Thonerde  oder  eines  Thonerde- 
ßalzes  zu  glühen,  dessen  Glührückstand  bekannt  ist  Die 
Zunahme  des  Gewichts  repnisentirt  die  Menge  des  Kobalts 
in  Form  von  KobaltoxyduL 

Schwefelsaure  Thonerde  eignet  sich  zu  dieser  Bestim- 
mung sehr  gut;  wendet  man  Thonerdehydrat  an,  so  musa 
man  das  Gemisch  von  Thonerde  und  Kobaltoxydul  mit  ei- 
ner Säure,  z.  B.  Salpetersäure,  behandeln,  um  das  Kobalt 
zu  Idsen,  die  Lösung  im  tarirten  Platintiegel  langsam  ein- 
dampfen und  den  Rückstand  alsdann  einem  starken  Feuer 
aussetzen;  er  zeigt  eine  lebhaft  blaue  Farbe  und  keine 
schwarzen  Funkte.  Die  Thonerde  muss  aber  in  gi-ossem  Ue- 
berschuss^  ungefähr  das  4  fache  vom  Gewicht  des  Kobalts  i 
angewendet  werden.  ■ 

Bedient  man  sich  der  schwefelsauren  Thonerde,  so  setzt " 
man  einige  Tropfen  schwach  angesäuertes  Wasser  zu,  um  j 
die  Lösung  zu  bewii^ken,  ■ 

Dieses  Verfahren  ist  nach  dem  Verf.  sehr  genau  und 
viel  bequemer»  als  die  bisher  übliche  Keduction  des  Kobalt- 
oxydulfl  durch  Wasserstoff. 


Friedländer:    Die  Glycolmaäure. 

XIL 

Die  Glycolinsäure. 


65 


Dn  SiegMod  Friddlander, 
Pmatdocent  in  Breslau, 

Löwig'ß  Untersuchnngen  über  die  Einwirkimg  des 
Natriumamalgaiü  auf  Oxalsäiireäthyläther*)  hatten  denselben 
zu  der  interessanten  Entdecknng  der  Desoxalsäure  und  GIj- 
coläpfelsäure  geführt  und  durch  die  Bildnng  der  Trauben- 
säure  aus  der  ersteren  die  engen  Beziehiingen  der  Oxal- 
afiure  au  den  Fnichtsäiiren,  welche  Löwig  schon  früher  ver- 
anlasst hatten,  die  Fmchtsaiiren  als  Paarlinge  der  Oxalsäure 
zn  betrachten,  von  Neuem  ins  hellste  Licht  gestellt.  Bei 
diesen  untersuch un  gen  hatte  Löwig  das  Natriumamalgam 
auf  den  verdünnten  Oxalsäiireäther  einwirken  lassen.  Auf 
»eine  Auflorderung  nahm  ich  desshalb  diese  Versuche  in 
der  Art  auf,  dass  der  Oxalsäureäther  mit  absolutem  Alkohol 
verdünnt  angewendet  wurde  und  erhielt  dadurch  vornehm- 
lich eine  neue  Säure,  welcher  ich  den  Namen  ffiii/coUnsäure** 
beilegte. 

Eb  wurde  nämlich  Oxalsäureäther  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  frisch  bereiteten,  absoluten  Alkohol  verdünnt 
und  in  einer  Flasche  mit  wenig  Natriumamalgam  geschüt- 
telt; das  Amalgam  zertheilte  sich  sofort  und  das  Queck- 
silber schied  sich  unter  Wärmeentwickelung,  welche  aber 
durch  Eintauchen  der  Schüttelflasche  in  kaltes  Wasser  i 
möglichst  beschränkt  werden  muss,  aus,  ohne  dass  die  ge- 

Iringste  Gasentwickelung  stattfand. 
Die  Aethermischung  selbst  färbte  sich  milchig  und 
wurde,  da  das  Natriumamalgam  nach  seiner  Zersetzung 
immer  wieder  in  kleineu  Portionen  erneuert  wurde,  später 
igrau,  nahm  auch  an  Consistenz  zu,  bis  sie  ganz  dickflüssig 
wie  Syrup  war.    Von  diesem  Pimkte  ab,  der  vielleicht  die 


•)  Jahresber,    d  scbJes,  Oesellsch.   1H<>1.   EcSt  \,    "D\<is.  ^ciMtt\, 
LXXXm  i29;  LXXXIV,  L 
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vollständige  Zersetzung  des  Oxaläthers  zu  Desoxalätber  I 
bezeiehneto,  wirkte  das  Amalgam  langsamer  ein ;  die  Masse  I 
■wurde  sogar  anfangs  wieder  dünnflüssiger,  bis  sie  später  I 
fortdauernd  consistenter  wurde  und  bei  Beendigung  der  Ein- 1 
Wirkung  das  Ansehen  einer  festen  grauen  Salbe  batte.  I 
I  In    diesem  Zustande    blieb    das   Gemiscb    über  Nacht  1 

ßtehen.  Diese  Verzögerung  ist  unbedingt  von  grossem  Ein-I 
fluss  auf  die  Bildung  der  neuen  Producte,  da  ein  später  j 
angestellter  Versuch,  bei  welchem  die  Masse  unmittelbar  1 
nach  der  Einwirkung  des  Amalgams  mit  Aetber  behandelt  j 
%vurde,  ganz  verschiedene  in  einer  anderen  Abliandlung  mm 
beschreibende  Eesultate  gab.  1 

Am  folgenden  Tage  w^urde  die  erhaltene  Substanz  nutl 
Aetber  behandelt;  das  ganze  Gemisch  mit  Wasser  geschüt-l 
telt,  wodurch  sich  die  gelb  gefärbte  ätherische  Lösung  unteil 
Bildung  eines  zusammenhängenden,  dicken,  grauen,  schmie-I 
rigen  Niederschlages  ausschied,  und  die  Lösung  selbst  mm 
Wasser  behandelt,  bis  sie  farblos  war.  J 

Der  Aether  wurde  im  Wasserbade  zum  grossten  The« 
abdestillirt  und  der  Rückstand  der  freiwilligen  Verdunstuna 
über  Schwefelsäure  überlassen.  Es  schied  sieh  kein  Deftl 
oxaläther  aus;  weisse  unkrystallinische  Flittem  dmrchsetztcii 
die  Flilssigkeit ,  und  als  sie  abfiltrirt  waren  und  das  Verl 
dunsten  fortgesetzt  wurde,  blieben  nur  wenige  Tropfen  eine« 
gelben,  geschmacklosen  Oeles  zurück,  welches  den  speci™ 
Bclien  Geruch  des  Zimmtöls  besass,  beim  Erhitzen  zu  kochea 
anfing  und  später  mit  hell  leuchtender,  stark  russendej 
Flamme  ohne  llückstand  verbrannte,  dessen  Menge  abea 
zu  gering  war,  als  dass  seine  Zusammensetzung  durch  Anql 
lyse  hätte  festgestellt  werden  können ;  es  Hess  sich  desshala 
auch  nicht  feststellen,  ob  nicht  ein  ätherißches  Ocl  in  diel 
sem  Falle  gebildet  worden  w^ar.  I 

Der  aus  der  ätherischen  Lösung  nnt  Wasser  getaJltJ 
Rückstand  wurde  mit  w^enig  ^\'asäer  behandelt,  wodurcfl 
eine  stark  gelb  gefärbte,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeil 
erhalten  wurde»  während  fast  nur  oxalsaures  Natron  uxtgel 
löst  blieb.  Die  Lösung  wurde  abgegossen  und  mit  Alkohol 
versetzt  Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Folge  desseJ 
j9ofort  ausschied  und   in  kurzer  Zeit  zu  Äa^m  ^fc^fX-^SJötJ 
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erstariie,  bestand  fast  nur  ans  koliIenBaiirem  Natron;  die 
iibergtehende  Fiüßsigkeil  wurde  abgegossen  und  im  Waßser- 
bade  eingedampft. 

Es   schied   sich   auerst  eine   grosse  Menge  rosenkranz* 
iüinlich  zusammenhängender  fester  Kugeln  aus,  welche  gelb- 
lich gefärbt,   sehr   hart  waren  und  im  Innern   concentrisch 
ftlrahlige  Structur  zeigten.     Sie  bildeten  sich  an  der  Ober- 
I  fläche  der  Flüssigkeit  in  der  Form  von  Tropfen,   die  nacb 
kurzer  Zeit  erstarrten  und   zu  Boden  fielen.    Die  Analyse 
derselben  ergab,   dass  sie  der  Hauptmasao  nach  oxalsaures 
Natron    in    wechselnden  Mengen    enthielten  (87^ — 93  p.C), 
j  diesem  waren  geringe  Mengen  kohlensauren  Natrons  (2  bis ' 
1'6  p,C.)  und  organische  Sub^stanzen  beigemengt. 

Sobald  die  Flüssigkeit  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft 
wai',  wiu'de  sie  nochmals  mit  Weingeist  versetzt,   von  dem 
auch  dieses  Mal   sich   abscheidendem  kohlensauren  Natron 
Lftbgegoßsen  und  zur  Ki-ystallisation  verdampft.    Es  bildeten 
lieh  sternförmig   giMippirte,    strahlige   Krystallraassen ,    die 
ch  anhängende   gelb  gefai-bte   syrupdicko  Substanz  und 
lusaerdem  dm*ch  ein  anderes  Salz  verunreinigt  waren,  wel- 
ches  warzige  Efflorescenzen   bildete ,   aber  in   zu   geringer 
{enge  anwesend  war,  um  von  den  TJnreinigkeiten  getrennt 
ad  weiter  analysirt  werden  zu  können.   Da  es  aber  ebenso 
ne  die    syrnpdickc  Substanz   in  Alkohol  von  ^K)  p.C,   der 
las  smdere  Salz  in  nur  sehr  geringer  Menge  auflöst,  leicht 
löslich  ißt,  so  war  es  nicht  schwer,   dm'ch  öfteres  Auflösen 
■önd  Umkrystallisiren  das  ersterwähnte  Salz  vollständig  rein 
%xi  erhalten.     Dieses  Salz  ist  das  „glycol insaure  Natron", 


GltfcoUnsanres  NatroHu 

Das  glycolinsaure  Natron  krystalliit  in  schonen  durch- 

Wchtigen  Nadeln  lind  Säulchen,  welche  dem  Anschein  nach 

äem  zwei*   und   eingliedrigen  System   angehören  und   steta 

Jltcrnlormig  gruppirt  sind,  so  dass  selbst  sehr  kleine  Mengen 

[tlarch    die    Krystallisation    sofort    zu    erkennen    sind.     Die 

JKr)*stalle  wm^den  zwischen  Flicsspapier  gepreast,  bis  B\<ä  uii 

Idieses  Niehte  mehr  abgaben,  und  dann  zur  Beatimmutig  ^e^^ 

siullwassers  bei  100  und  ÜO^  im  Liiftbade  gtitrotikii^l'; 

5* 
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ohne  zu  Bchmelzen  gaben  sie  bei  100**  alles  Krystallwaßser 
ab  und  zwar  verloren  sie  13,27  p.C.  und  13,42  p.C.  Wasser 

Das  Salz  ist  vollkommen  luftbeständig,  verwittert  weder 
über  Scbwefelsänre,  uocb  zerfliesst  es  selbst  in  sehr  feuchter 
Luft  Wird  das  wasserfreie  Salz  über  150**  erhitzt,  so 
schmilzt  CS  zu  einer  glasigen  Maese,  welche  sich  bei  wei- 
terem Erhitzen  unter  Aufblähen  bräunt  und  endlich  unter 
Zurücklassung  einer  leicht  verbrennlichen  Kohle  und  koh- 
leDsauren  Natrons  verbrennt. 

In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  löslich  und  zwar  in  heia* 
Bern  löslicher  als  in  kaltem;  bei  18^  C.  löst  1  Theil  Wasser 
lj3  Tk  wasserfreies  und  1,5  Th,  krystallisirtes  Salz;  m 
verdünntem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in  wasserfreiem 
fast  ganz  unlöslich. 

Zur  Bestimmung  des  Natrongehaltes  \^nirde  daa  Salz 
im  Platintiegel  geglüht.  Der  Hückstaud  war  reines  kohlen- 
saures Natron  und  zwar  bei  zwei  Analysen  27,10  und  27,21 
p.c.  Natron,  daraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der 
mit  dem  Natron  verbundenen  Saure,  wenn  wir  annehmen, 
dass  ein  Atom  Natrium  in  dieser  durch  ein  Atom  Wasser- 
stoff substituirt  ist,  auf  92,39  resp.  91,93. 

Bei  drei  organischen  Elementaranalysen,  welche  dem- 
nächst gemacht  wurden,  wurde  in  den  ersten  beiden  Fällen 
das  Salz  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kupferoxyd  gemischt 
und  verbrannt;  um  aber  darüber  Gewissheit  zu  haben,  dasa 
daa  Salz  auch  wirklich  als  kohlensaures  ziii-ückblieb,  wurde 
beim  dritten  Mal  die  Substanz  im  Platinschiffchen  im  Sauer- 
Btoffsti*om  mit  vorgelegtem  Kupferoxyd  verbrannt  und  daa 
kohlensaure  Natron  besonders  gewogen.  Bei  der  Berechnung 
der  Resultate  wurde  dann  natüi4ich  die  von  dem  Natron 
zurückgehaltene  Kohlensäure  der  durch  die  Gewichtsver- 
mehrimg des  Kaliapparats  gefundenen  zuaddirt. 

Es  enthielten:  J 

0,4890  Grm.  Substanz  3,28  p.C.  Wasserstoff  und  21,04  p.C« 

Kohlenstoff.  " 

0,2665  Grm.  Substanz  3,39  p.C.  Wasserstoff  und  21,09  p.C, 

Kohlenstoff. 
0,2260  Grm.  Substanz  3,l8  ^.C.  Wa^aetstoff,  21,36  p.C.  Koh- 
lenstoSr  und  27,21  Natron. 
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Berechnet* 

GefundcQ. 

Na 

23 

20,1  T 

20,10 

~^ 

. — 

20,19 

^1 

24 

2J,05 

^^ 

21,04 

21,09 

21,36 

Hj 

3 

2,63 

^^ 

3,28 

3,30 

3,18 

^4 

64 

50,15 

Auß  diesen  Analysen  ergiebt  sich  für  dae  Tvasser- 
freie  Natronsalz  die  Formel  ^^^^^ö^  oder  dualistiscli  ge- 
schrieben NaOjCiHaOTS  es  enthält  nämlich: 

^^H  114 

^m       Das  wasserhaltige  Salz  eBtspricht  der  Formel  ^2^^  fOf 

4-H2Ö  imd  enthält  13,63  p.C.  (gefunden  13,27,  13,42  p.C.) 
Krystaliwasier, 

Die  mit  dem  Natron  verbundene  Säure  würde  daher 
als  einbasische  Saure  betrachtet  die  Formel  -G^HiOi  ^ 
HO,  CtHaOt  haben.  Eine  eben  so  zusammengesetzte  Saure 
haben  Duppa  und  Perkin  bei  der  Einwirkung  von  Sil- 
beroxyd auf  Dibromegisigsäure  erhalten  und  Glyoxyhäurö 
genannt*).  Da  aber  an  den  bezeichneten  Stellen  nur  die 
Formel,  Nichts  über  die  Eigenschaften  der  Säure  angeführt 
ist,  die  Identität  beider  sich  also  nicht  feststellen  lässt,  ßo 
habe  ich  füi*  die  von  mir  dargestellte  Säure  den  Namen 
,ßlycoUnsänr2,**  gewählt,  um  durch  den  Namen  die  ver- 
wandtschaftHche  Stellung  zur  Glykolsäure  anzudeuten.  Den 
Namen  Glyoxylsäore  habe  ich  auch  vorläufig  dei;shalb  nicht 
acceptirt,  weil  Debus  mit  diesem  Namen  die  durch  Oxy- 
dation des  Glykols  erhaltene  Säure**),  welche  mit  der  hier 
beschriebenen  keine  Aehnlichkeit  hat,  und  für  welche  er 
lie  Formel  C4H20§  auistcUt,  belegt,  und  ihn  auch  in  seiner 
letzten  darüber  veröffentlichten  Abhandlung***)  beibehalten 
hat,  obgleich  KekuH  den  Namen  „Gly Oxalsäure*'  für  sie 
vorschlug. 


•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXII.  24,  Dies.  Journ,  LXXVIII,  341, 
••)  Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  CX,  31  tl  Dies,  Journ.  LXXVIll,  116. 
'•')  Ann,  der  Chem,  u,  Pbarm.  CXXVl,  129.    Die«,  Journ.  XC, 


230. 


70  FriedUnder:    Die  Gl7Colin8äurQ, 

Glycolinsäure. 

Die  Glycolinsäure  wurde  aus  dein  Natronsalze  dadurch 
dargestellt,  dass  dasselbe  in  der  möglichBt  kleinen  Menge 
verdünnten  Alkohols  gelöst  und  dazu  eine  Lösung  von 
Oxalsäure  in  absolutem  Alkohol  gesetzt  wurde.  Die  Lö- 
sung wurde  vom  Oxalsäuren  Natron  abfiltrirt,  der  Nieder- 
schlag mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen,  das  Filtrat 
zur  Trockne  verdampft  und  vielmals  in  absolutem  Alkohol 
gelöst,  um  etwa  überschüssiges  Natronsalz  zu  entfernen. 
Die  Säure  krystallisirte  dann  über  Schwefelsäure  zu  einer 
strahligen  Masse,  die  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver  gab,  welches  aus  der  Luft 
Wasser  anzog  und  nach  längerem  Stehen  zerfloss ;  die  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Säure  verlor  bei  100®  47,05  p.C. 
resp.  47,30  p.C.  Krystallwasser.  Beim  Erwärmen  waren  die 
Krystalle  zuerst  geschmolzen  und  bildeten  nach  vollständi- 
gem Trocknen  eine  dichte,  zähe,  durchsichtige,  etwas  gelb- 
lich gefärbte  Masse,  welche  auch  nach  völligem  Erkalten 
und  längerem  Stehen  keine  krystallinische  Structur  annahm, 
an  der  Luft  durch  Wasseranziehung  zerfloss  und  aus  dieser 
Lösung  durch  Trocknen  über  Schwefelsäure  wieder  kry- 
stallisirt  erhalten  werden  konnte. 

Zur  organischen  Elementaranalyse  wurde  die  getrock- 
nete Säure  im  Platinschififchen  im  Sauerstoffstrom  mit  vor- 
gelegtem Kupferoxyd  verbrannt  und  folgende  Resultate  ge- 
funden: 

0,2535  Säure  enthielten  26,03  p.C.  Kohlenstoff  und  4,61  p.C. 

Wasserstoff. 
0,3425  Säure  enthielten  26,04  p.C.  Kohlenstoff  und  4,55  p.C. 

Wasserstoff. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  •e2H404=HO,C403H7 
oder: 

Berechnet.    Gefunden. 
^    U        ;^6,09        26,03    26,04 
H«       4  4,35  4,61      4,55 

■0«_64_   69,56  —         — 

92     "100,00 

Die  krystallimie  Säure  eutVäU  4^15.^^  >xtv\  \i^^\.ÄjLH» 
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ans  53,18  p.c.  Säiu-e  und  46,82  p,C.  Wasser  (gefanden  wur- 
den 47,05  und  47,32  p.Cj 

Die  krystalliBirte  Sänre  bildet  also  ein  weisses  krystal- 
linisches  Pulver,  welches  einen  angenehmen,  stark  sauren, 
der  Weinsäure  älmüchen  Geschmack  besitzt  und  beim  Ge- 
nüsse die  Zähne  stumpf  macht  In  Wasser  xrnd  Weingeist  1 
ist  sie  sehr  leicht  löslich.  Mit  den  Basen  verbindet  sie  sich 
zu  Salzen,  welche  alle  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilbersalzes,  in  deren  con- 
centrirten  Lösungen  glycolinsatire  Salze  einen  Niederschlag 
erzeugen.  Die  bis  jetzt  dargestellten  Salze  sind  alle  neutral; 
die  Versuche,  saure  Salze  zu  erzeugen,  welche  ich  mit  dem 
Natron-  und  Barytsalz  der  Art  darstellte,  dass  ich  zu  dem 
neutralen  Salze  die  zur  Bildung  eines  saui*en  Salzes  nöthige 
Säure  zusetzte  und  krystallisiren  Hess,  misskngen  alle;  es 
krystallisirto  immer  das  neutrale  Salz,  während  die  freie 
Säure  in  der  Mutterlauge  zurückblieb.  Es  lässt  sich  dem- 
ach   vorläufig    für    die   Säure    nur    die    typische    Formel 

^jJ    ^>&  mit  Sicherheit  feststellen.  Trotz  der  einbasischen 

Natur  der  Säare  gestattete  es  aber  ihre  Darstellungsweisö 

hG  TT       öl 

sie  als  dreiatomige  Säm-e  der  Gruppe  "tt^""^  \&z  2U  be- 
trachten und  sie  als  die  der  Glycerlnsäure ,  welche  auch 
einbasisch  ist,  vorangehende  Säure  zu  gruppiren,  welche 
dann  zu  Essig-  und  Glycolsäure  in  demselben  Verhältnisse 
stehen  würde,  wie  die  Glycerinsäiire  zur  Propion-  und  Milch- 
säure ;  nämlich : 

■G  H  01  -G  H  01 

^jJ     /O,  Essigsäure,  entspr.    ^jt^    >Q,  Propionsäure, 

^H^    j-Oa,  Glycolsäure,    „  ^^    JOa,  Milchsäure, 

"^^l^jOs,  Glycolins.,       „       ^'l'^jöa,  Glycerin säure. 

Von  starken  Mineralsäuren  wird  die  Glycolinsäure  nur 
schwer  angegriffen;  concentrirte  Schwefelsäure  ist  auf  sie 
ohne  Einwirkung,  seihst  bei  100^  tritt  keine  Biela.tYicK^Nc<t- 
Mndenmg  ein,    erst  bei  höherer  Temperatur   w\xi  «v<^   S^- 
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Wännt  und  verkohlt  znlctzt.  Rauchende  Salpetersäure  wirkt 
sehr  cnergisck  ein,  von  vercUinnter  wird  sie  erst  beim  Ko- 
chen angegriffen  und  ohne  bemerkbare  Gasentwickehmg  in 
Oxalsäure  verwandelt 

Wird  die  Sänre  vorsichtig  in  einem  Glasröhrchen  er- 
hitzt, so  schmilzt  sie  zuerst  und  stösst  dann  unter  Kochen 
und  leichter  Bräunong  dicke,  weisse,  saure  Dämpfe  aus, 
welche  sich  an  den  kalten  Stellen  des  Röhrchens  conden- 
ßiren,  aber  keine  unveränderte  Säure  zu  enthalten  scheinen; 
wenigstens  bildeten  sich  beim  Zusatz  einiger  Tropfen  Na- 
tronlauge nicht  die  charakteriBtischen  Krystalle  des  Natron- 
ealzes;  auletzt  bleibt  eine  sehr  schwer  verbrennliche  Kohle 
2urück, 

Glycolimaures  Kuli, 

Das  Kalisalz  wurde  aus  dem  Barytsalz  durch  Zusatz 
von  ßchwefelsaurcra  Kali  bis  zur  vollständigen  Zersetzung 
dargestellt.  Es  bildet  beim  Abdampfen  krystallinische 
Krusten»  welche  an  der  Luft  nach  einiger  Zelt  zerfllessen 
und  zur  Analyse  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren.  Bei 
weiterem  Trocknen  im  Luftbade  verlor  das  Salz  12,25  p,C, 
Wasser  und  ergab  nach  dem  Verbrennen  einen  Rückstand, 
welcher    36,40    p.  C.    Kali    entsprach.      Nach    der    Formel 

KO,C4H30t  +  2  aq.  =  ^'h^}ö3  +  H2Ö  würde  es  36,25 p.C. 
Kali  und  12,14fp.C.  Wasser  enthalten. 


Glycohmaurer  Kalk. 

Das  Kalksalz  wurde  durch  Auflösen  von  frisch  gefäll- 
tem kohlensauren  Kalk  in  freier  Säure  dargestellt.   Aus  der 
wässrigen  Lösung  krystalüsirte   es   nach   dem  Abdampfen 
als  ein  Haufwerk  nadelförmiger ,  moosartig  gruppirter,  un- 
durchsichtiger Krystalle  von  atlasartigem  Glänze.    Im  Luft-     i 
bade  getrocknet  verloren  sie,  ohne   vorher  zu  schmelzen,« 
53,81  p.c.  Wasser-     Bei   weiterem  Erhitzen  bläht  sich  das^ 
Salz  ausserordentlich  stark  auf  und  verbrennt  endlich  unter 
ZurüüklaBBung  einer  leicht  veTV.TeTi'^Me\ieiiK5>VW.  Ea  ergab 
bei   der    Analyse    25,37    p,  C.   Ka\k.      T^c^^V   äst  'S^t\£^'^ 


Friedläader:    Die  GlycoliasÄure. 


n 


^CaO,  CtHaOi  + 14  aq,  =  ^'^^  JÖ3  +  '^^H^O    würde    es 

25,22  p.c.   Kalk    und    53,16  p.C.   Wasser   haben    ergeben 
^müssen.  . 

H  Glycülimaurer  BaryU  \ 

^P  Das  Barytsalz  wurde  durch  Auflösen  von  kohlensaurem 
Baryt  in  freier  Säure  dargeBtellt;  nach  dem  Abdampfen 
schied  sich  das  Salz  in  Form  eines  wasserfreien,  weissen, 
krystalliniBchen  Pulvers  aus.  Beim  Erhitzen  bleibt  eine 
selbst  in  Sauerstoffgas  nur  mit  Mühe  zu  verbrennende  Kohle ' 
zurück.  Es  ergab  bei  der  Analyse  47,94  p.C*  Baryt,  wäh* 
rend  die  Formel  47,96  p,C*  verlangt. 

Glycolimaure  Magnesia.  • 

Das  MagueBiasalz  wurde  aus  dem  Barytsalze  durch 
schwefelsaiu^e  Magnesia  daigcßtellt  Es  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln ;  im  wasserfreien  Zustande  bildet 
es  eine  durchsichtige,  gummiartige,  zähe  Masse.  Die  dar- 
gestellte Menge  reichte  nicht  aus,  um  durch  Analyse  die 
Zusammensetzung  des  Salzes  festzustellen.  1 

Gitfcolmsanres   Kupferoxyd,  I 

Das  Kupferoxyd  wurde  aus  dem  Barytsalz  durch  Zer- 
ßetzung  mit  Kupfervitriol  dargestelh.  Es  krystallisirt  in 
der  wäßsrigen  Lösung  in  schönen  blaugrlinen,  sternförmig 
gruppirten  Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  im  Luftbade 
schmelzen,  nach  dem  volletändigen  Trocknen  eine  zeräos- 
Bcne,  grüne  Masse  bilden,  welche,  ebenso  wie  die  Ki^ystalle,  1 
begierig  Wasser  aus  der  Luft  anzieht  und  zuletzt  zei-fliesst  \ 
Die  Wasserbestimmung  ergab  22,84  p.C.  Wasser, 

Das  wasserfreie  Salz  wurde  der  organischen  Elementar- 
analyse unterworfen,  und  zu  dem  Zwecke  im  PlatinschifiP- 
chen  im  Sauerstoffstrora  verbrannt  und  die  Sauerstoffzuleitung 
ßo  lange  fortgesetzt  bis  alles  Kupfer  oxydirt  war.  Die  Ana- 
lyse ergab  einen  Gehalt  von  1D,59  p.C.  Kohlenstoff,  2,80 
p.c.  Wasserstoff  und   32,31  p.C.  Kupferoxyd.     Die   Formel 

CaO,C4H307  =^^"^^^0^  würde  32,36  Kupierox^ä,  l^J^^i 

KotJemtoff  und  2,43  Wasserstoß  erforderiL 
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Das  krystallisirte  Salz  entspricht  der  Formel: 

Cu0,C4H30,+4aq.  =  "^»g^^^}O3  +  2.H2O   und  enthält 
22,68  p.c.  (gefunden  22,84  p.C.)  Wasser. 

Glycolinsaures  Süberoxyd. 

Setzt  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  gly- 
colinsaurem  Natron  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar;  nach  kurzer 
•  Zeit  scheidet  sich  aber  ein  voluminöser,  krystallinischer 
Niederschlag  aus,  der  sich  nur  in  einer  grossen  Quantität 
Wasser  wieder  auflöst.  Nimmt  man  die  Lösungen  aber  so 
verdünnt,  dass  kein  Niederschlag  sich  bildet,  so  scheidet 
sich,  wenn  man  die  Flüssigkeiten  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überlässt,  das  Silbersalz  in  schönen  deutlichen  Kry- 
stallen  aus,  die  dem  Axinit  ähnlich  dem  ein-  und  einglie- 
drigen Krystallsystem  angehören,  im  Dunkeln  ihre  Durch- 
sichtigkeit unverändert  beibehalten  und  im  Lichte  erst  nach 
langer  Zeit  sich  leicht  schwärzen.  Sie  sind  wasserfrei;  die 
wässrige  Lösung  bleibt  selbst  noch  nach  langem  Kochen 
klar. 

Schon  eine  geringe  Temperatur  reicht  hin,  die  Krystalle 
auf  dem  Platinbleche  zum  Schmelzen  zu  bringen;  unter 
leichtem  Aufblähen  verbrennen  sie  leicht  unter  Zurück- 
lassung eines  zusammenhängenden  festen  Silberhäufchens. 

Die  Elementaranalyse  des  Salzes  ergab,  dass  es  54,32 
p.c.  Silber,  12,01  p.C.  KohlenstoflF  und  1,53  p.C.  WasserstoflF 
enthielt,   während  die  Formel  54,27  p.C.  Silber,  12,06  p.C. ' 
Kohlenstoff  und  1,51  p.C.  Wasserstoff  verlangt. 


Die  Resultate,  welche  ich  erhielt,  als  bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  verdünnten  Oxalsäureäther 
das  Gemisch  bald  nach  vollendeter  Eeaction  mit  Aether 
behandelt  wurde,  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
veröffentlichen. 

Breslau,  im  Juli  1864. 
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xm.  I 

Ueber  Tartramid  und  Tartraminsäure.     J 

Wenn  nacli  K,  Grote  {Ann.  der  Chem»  und  Pharm. 
ÜXXX,  202)  wässriges  ADiraoniak  und  WeinBäiireäther  in 
Angeschmolzenen  Röhren  bei  100^  auf  einander  wirken,  so 
entstehen  weinsaures  nnd  tartraniinsaiires  Ammoniak.  Tar- 
tramid bildet  sich  am  leichtesten,  wenn  trocknes  Ammoniak 
m  alkoholische  Lösung  von  Weinsäiireäther  eingeleitet  wird- 
Es  wird  dm'ch  Umkrystallisiren  in  schönen,  von  Paeteur 
beschriebenen  Krystallen  erhalten  nnd  hat  die  von  De-  _ 
mondesir  angegebene  ZiTsammensctznng  CsHgOgNa.  I 

Das  Tartramid  verbindet  sich  mit  Quecksilberoxyd  imd 
bildet  krystallinische  Krr.sten,  die  in  Wasser  unlödich ,  in 
Salzsäure  leicht  löslich  sind  und  auf  2  Atome  dea  Amids 
3  At  Quecksilber  an  Stelle  von  3H  enthalten. 

Behandelt  man  diese  Verbindung  mit  Jodäthyl,  so  bil- 
det sieh  Quecksilberilthyljodür  und  Tartramid.    Mit  organi- 
l«chen  Säuren  und   mit  Silberoxyd  verbindet  sich  das  Tar- 
tramid nicht 

Der  iatiramimaure  Kalk  bildet  grosse  tetraedrlsche  Kry- 

stalle.       Ho      l}\  +6H,    die   bei   100**    ihr  Kryetallwaseer 
Ca     1*^- 
iTerlieren,  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösen.        i 
Das  Baryt  sah  erhält  man  beim  Verdunsten  in  krystal- 

Umschen   Krusten,    CgHeBaNOjo  +  SH,    die    bei   100«    die 

Hälfte,  bei  150*^  den  Rest  ihres  Wassers  verlieren. 

Das  Bhisah  zerfällt  in  nuiitralor  Lösung  selbst  im  Va- 

nio  in  ein  basisches  Salz  mit  Gl, 8  p.C,  Blei  und  ein  saures 

uDkrystallisirbares. 
I         Durch  Fällen  mit  Ammoniak  kann  man  auch  ein  Blei- 
[  salz    mit    G8,4  p.C.   Blei    gewinnen,    welches    der  Formel 
I  CgHiPbaNOio  entspricht 

I  Die  freie  Tartram insäure,  aus  dem  Kalksalz  durch 
lOxalsäm^e,  Digestion  mit  BJeioxyd  und  Fällen  mil  St\i^^- 
mfeiwsßserßtoä'  bereitet ,  bildet  selbst  bei  niedriger  Tem^exv 
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Azel  säure, 


tur  verduDBtet  einen  unkrystallißirbaren  Synip^  iind  es  bleibt 
aufzuhellen,  ob  die  von  Pasteur  beschriebenen  Kry stalle 
wirklich  Tartraminsäure  gewesen  Bind. 


XIV. 

Ueber  die  Azelsäure 

Diese  zuletzt  von  Arppe  untersuchte  Säure  hat  auch 
K.  Grote  (Ann.  d.  Cheni.  n.  Pharm.  CXXX,  207)  als  Oxy- 
dationsproduct  des  Ricinusüls  durch  Salpetersänre  dargestellt, 
nur  verfuhr  er  umgekehrt  wie  Ärppe^  indem  er  das  Oel 
in  die  erwärmte  Säui^e  langsam  einfliessen  liess.  Die  nach 
dem  Verdampfen  beim  Erhalten  auskrystalliBirende  körnige 
Masse  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  in  Ammoniak 
gelöst  und  die  neutrale  Lösung  heiss  snccessiv  mit  Chlor- 
calcium  versetzt.  Die  ersten  Fällungen  sind  reiner  azel- 
saurer  Kalk,  die  folgenden  enthalten  auch  korksauren.  Zer* 
setzt  man  sie  durch  Salzsäure,  so  krystallisirt  aus  der  heis- 
sen  Lösung  zuerst  Azelsiiure  und  man  kann  sie  durch  Um* 
krystalHsiren  rein  erhalten.     Sie  ßchrailzt  bei  lOG'^. 

Der  Verf.  fand  genau  die  Eigenschaften  der  Azelsäure 
so  wie  sie  Arppe  angegeben  hat,  nur  die  Löslichkeit  in 
Wasser  anders;  nach  ihm  löst  sich  1  Th.  Säure  in  389  Th- 
Wasser  von  10^  C,  nach  Arppe  in  700  Th.  von  15°  C. 
In  kochendem  Wasser  löst  sie  sich  in  jedem  Verbältniss. 

Das  Bartftsah  fällt  beim  Sättigen  der  heissen  Säure- 
lösung mit  kohlensaurem  Baryt  als  körniges  wasserfreies 
Pulver  nieder*  Dieses  lost  sich  in  viel  kochendem  Wasser 
und  beim  Verdunsten  scheidet  sich  das  Salz  mit  2  Atomen 
Wasser  aus  Ci8HHB%Oi  +  2H. 

Das  SflbiTsah  ist  niclit,  wie  Arppe  angiebt,  wasserfrei, 
sondern  hält  bei  100"  noch  1  Acq.  Wasser  fest  bis  150**. 

Wird  eine  Lösung  der  Säure  in  überschüssigem  Ammo- 

.  mit  Chlorcalcium  versetzt,  so  entsteht  erst  beim  Ko- 
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ehen   ein  Niederscblag,   der  krystallinisch  blättrig   und   in 
kaltem  wie  kochendem  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist 

Ob  die  Azelsättre  mit  der  Lepargylßäure  isomer  ist, 
wagt  der  Verf.  nicht  zu  sagen,  aber  die  Ipomsäiire  hat  er 
mit  Mayer  gleich  zusammengesetzt  zu  CsoHigOg,  also  iso- 
mer mit  der  Brenzölsäure  gefunden. 


Verbindungen  des  Valeraldehyds. 

Die  Verbindung  des  Valerals  (Amylaldehyds)  mit  Am- 
moDiak  ist  der  Ausgangspunkt  für  Untersuchungen  gewor- 
den ,  in  denen  H.  Strecker  und  JuL  Erdmann  einige 
neue  Basen  entdeckten. 

H.  Strecker  (Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  CXXX,  217) 
ermittelte  zunächst  das  Verfahren,  mittelst  dessen  am  sicher- 
iten  das  schon  von  Parkinson  und  Ebersbach  be- 
schriebene krystallinischc  Valeral*  Ammoniak  darzustellen 
leL  Wenn  man  reines  Valeral,  welches  aus  chromsaurem 
Kali»  Schwefelsäure  und  Fuselöl  bereitet,  durch  kohlen- 
lauree  Natron  von  Baldriansäure  befreit  ^  an  Natronbisulfit 
gebunden  und  daraus  nach  vorgängigem  Waschen  mit 
Aethcr  durch  Soda  und  Wasser  wieder  abgeschieden  war, 
mit  concentrirtem  wässrigen  Ammoniak  scbüttelt,  erstarrt 
bald   zu   einer  krystallinisclien  Masse.     Wenn   man   das 

be  nur  von  Baldriansäure  befreite  Valeral  eben  so  behan- 
lelt,  so  bilden  sich  erst  nach  längerer  Zeit  farblose  grosse^ 

bomboeder  emer  wasserhaltigen  Verbindung  CioHioOj .  NHg 
14H.  Diese  werden  sehr  rasch  undurchsichtig,  sind  un- 
pfidich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  oder  Aether 
fmd  schmelzen  leicht,  indem  sich  zwei  Schichten  bilden. 
[Von  diesen  ist  die  untere  Wasser,  die  obere  in  feineu  yqx- 

tten  KiystHllniideln  erstürrende  die  wasserfreie  V^tVmduii^ 

f  Valei-aJs  mit  Ammoniak* 
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Diese  Verbindung  verhält  sieb  wie  eine  leicht  zersetz- 
licbe  Base.  Sie  löst  sich  in  Säuren  und  wird  durch  Ammo- 
niak wieder  abgeschieden,  wobei  sie  krystalHsirt.  Sie  ist 
mit  Cholin  isomer,  aber  leichter  zersetzbar. 

Die  salzsaure  Verbindung  hinterbleibt  in  blättrigen 
Krystallen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Wenn  Valeral- Ammoniak  mit  wässriger  Blausäure  er- 
wärmt wird,  so  trübt  sich  die  Lösung  milchig  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  lange  farblose  Nadeln  einer  neuen 
Base  ab.  Aus  Aether  umkrystallisirt  besteht  sie  aus 
C36H33N5 ,  schmilzt  bei  61  —  62®.  und  erstarrt  wieder  kry- 
stallisirt.    Ihre  Bildung  erklärt  sich  einfach  so: 

3(CioH,o02 .  NH3)  +  3,  C2HN= CaeHsaNs  +  6H  +  NH3. 

Bei  Zusatz  von  Salzsäure  zu  ihrer  ätherischen  Lösung 
scheiden  sich  sofort  farblose  glänzende  Nadeln  C36H33N5.HCI 
aus,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind  und  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  sich  zerlegen,  denn  verdampft  erhält  man 
ein  Gemenge  von  salzsaurem  Leucin  und  Salmiak. 

Eine  ähnliche  Mittelstufe  zwischen  dem  Alanin,  dem 
Endproduct  der  Wu'kung  von  Blausäure  auf  das  Aldehyd- 
Ammoniak  hat  der  Bruder  des  Verf.,  A.  Str.,  schon  fiiiher 
beobachtet  und  diese  Verbindung  hat  der  Verf.  von  Neuem 
untersucht.  Er  gewann  sie  durch  Verdampfen  der  Lösun- 
gen des  Aldehyd-Ammoniaks  nebst  Blausäure  und  Aus- 
ziehen des  braunen  Rückstandes  mit  Aether.  Die  ätheri- 
sche Lösung  lieferte  verdunstet  lange  farblose  Nadeln,  die 
leicht  schmolzen,  unzersetzt  sublimirten  und  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  sich»  lösten.  Obwohl  von  neu- 
traler Reaction,  repräsentiren  sie  eine  schwache  Base  von 
der  Formel  CigHisOs,  deren  Entstehung  sich  durch  die 
Gleichung  3(C4H402,  NH«)  +  3.CyH  =  C18H15N5+  NH3+  6H 
erklärt.  Das  Freiwerden  von  Ammoniak,  welches  mit 
überschüssiger  Blausäure  sich  vereinigt,  hat  der  Verf.  direct 
nachgewiesen,  darum  haben  wir  es  gleich  oben  in  die  ana- 
loge Gleichung  für  die  Verwandlung  des  Valeralammoniaks 
unter  gleichen  Bedingungen  eingesetzt. 

Diese  Base  unterscheidet  ^c\\  a\«ö  vom  Hydrocf  atnüidin, 
OisBizNif  welches  aus  BUxiaSiOTe  xmdL  KX^^^^d^-i^ximi^iSä^ 
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J^saurer  Losung  entstellt,  durch  den  Melxrgelialt  von  1  At» 

I Ammoniak. 
I        Die  salzsaure  Verbindung  krystallisirt  tei  freiwilligem 
werdimsten,  ist  leicht  in  Wasser  löslich,   echeiot  sich  abc^r 
Txi'im.  Erwärmen  zu  zersetzen. 

Es  sind  also  bis  zur  Bildung  des  Alanins  zwei  Mittel- 
Olafen  vorhanden^  zuerst  die  oben  genannte  CigHisN^,  dann 
das  daraus  durch  Ammoniakverlust  entstehende  Hydrocyan- 
aldiu,  Cj8Hi2^4. 


Die  neue  Base,  über  welche  JuL  Erdmann  berichtet 
(AnD.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  CXXX,  211],  gewann  er  durch 
Erhitzen  des  Valeral-Ammoniaks  oder  auch  des  Valerals  in 
concentnrter  Ammoniakflüssigkeit  in  zugesehmolzenen  Röh- 
ren bis  ISC/l  Die  oben  aufschwimmende  öUgc  Schicht  wird 
abgehoben  und  mit  Wasser  destÜIirt,  wobei  Valeral  und 
Fuselöl  sich  entfernen.  Der  Ktickstand,  welclier  die  Base 
enthält,  wird  mit  Wasser  gewaschen,  die  ölige  Schicht  von 
oben  abgehoben  und  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst.  Nach 
längerem  Stehen  erhalt  man  Krystallkrusten,  die  durch 
wenig  Wasser  gewaschen  imd  in  Alkohol  gelöst  eingedampft 
werden,  worauf  die  salzsaure  Verbindimg  auskrystaüisirt. 
Diese  wäscht  man  mit  Aether  eo  lange,  bis  sie  frei  von  Oel 
und  ganz  farblos  ist,  Sie  besteht  im  Vacuo  getrocknet  aua 
CioHaiKOcCh 

Durch  Ammoniak  zersetzt  kann  die  freie  Base  aus  dem 
Hydrocldorat  mit  Aether  ausgezogen  werden  oder  sie  sam- 
melt sich  auf  der  Oberfläche  ak  last  ungefärbtes  Oel  von 
[eigenthümlichem  stechenden  Geruch  an.  Beim  Ei-wärmen 
[1)18  100**  und  darüber  zerlegt  ßie  sich  unter  Freiwerden  von 
[Ammoniak.  Spec.  Gew*  =  0^879  bei  22^  C,  Sie  reagirt 
itark  alkalisch,  löst  sich  wenig  in  Wasser,  sehr  leicht  in 
[Alkohol  und  Aether  und  besteht  aus  CaoHaaKOß. 

Das  Platindoppelsalz,  GaoHiHNOdCl, PtCl2,  welches  aus 
[den  alkoholischen  Lösungen  beider  Constituenten  als  harz- 
tige  Masse  meäergeschlagen  wird,  krystalVisirt  aua  "^em- 
^gekt  i'a  ffolbwthen  Körnern, 


gO  Williams :    Acetanilid. 

Mit  Jodäthyl  kann  ein  äthylirtes  nicht  krystallisirbares 
Product  erhalten  werden. 
'     Da  die  Base  nach  der  Gleichung 

3(CioHio02 .NH3)  ~ 2.NH3  =  C30H33NO6 
entsteht,   also  dem  unbekannten  Triamylenoxyd-Ammoniak 
isomer  ist,    so   bezeichnet   sie    der  Verf.   mit    dem  Namen 
Triamylidenoxyd- Ammoniak  und  lässt  die  Wahl  zwischen  den 

CioHiolvr  O    TT    n  1 

beiden    rationellen  Formeln   ^^  w^®)        oder   CioHnOalN, 

g   1^6  ^10^11^2) 

in  beiden  Fällen  ist  es  nach  Hofmann's  Ausdrucks  weise 
eine  tertiäre  Monoaminbase. 


XVL 

Ueber  Acetanilid. 

Von 
C.  Oreville  WilliamB. 

(Journ.  of  the  Chem.  Soc.  [%]  voL  IL  März  1864.) 

Acetamid  ist  einer  von  den  zahlreichen  Körpern,  welche 
Gerhardt  im  Jahre  1852  erhielt,  indem  er  die  Anhydride 
der  einbasischen  Säuren  oder  die  Chloride  ihrer  Radicale 
auf  gewisse  primäre  Monamine  wirken  Hess.  Die  Reactio- 
nen,  durch  welche  dieser  Körper  gebildet  wird,  sind  ziem- 
lich einfach: 

«jHaOCl  +  €6H,N  =  -GsHaNO + BCl, 
Acetylchlorid.      Anilin.        Acetanilid. 
oder: 

«4H603  +  2(€eH^N)  =  2(  esHjNO)  +  H2O. 
Essigsäure-        Anilin.  Acetanilid. 

anhydrid. 

Ich  habe  nun  im  Beginn  des  letzten  Jahres  gefunden»  1 

dasß  die  fragliche  Substanz  in  beliebiger  Quantität-  und  mit  \ 

größßter  J/eichtigkeit  gewoim^u  N?eidÄU  \aam,  ^^toi  \sä^" 
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Anilin   mit    starker  Essigsäure    cohobirt.     Die  Zersetzung 

estett  einfach   in   der  Ausscheidung  von  Wasser  aus  dem 

Salz  nach  folgender  Gleichung: 

«sHj  jNÖ.  =  CgHgNO  +  HsO, 

essigs.  Anilin.     Acetanilid. 

Wesßhalb  ah  er  essigsaures  Anilin  so  leicht  entwässert 
werden  sollte  —  bei  Gegenwart  von  Wasser,  ist  nicht  recht 
klar. 

Siedet  man  das  Product  der  Reaction  mit  Wasser  imd 
filti'irt  die  Lösung  noch  beiss,  so  scheidet  sich  die  Verbin- 
dung beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  von  vollkomme- 
ner Reinheit  aus. 

Eine  andere  Methode  besteht  darin,  die  Stoffe  einige 
Zeit  zusammen  zu  sieden  und  dann  zu  destilliren,  bis  das 
Product  anfängt  im  Halse  der  Eetorte  zu  erstarren.  Wird 
alsdann  die  A'^orlage  gewechselt,  so  destiilirt  Acetanilid  voll- 
kommen farblos  über.  Der  Hals  der  Retorte  rauss  sehr 
heiss  gehalten  werden,  damit  das  Product  beim  ErstaiTen 
nicht  die  Retorte  verstopft  Bei  der  Darstellung  der  Sub- 
stanz in  dieser  Weise  und  darauf  folgender  Verbrennung 
derselben  mit  chromsaurem  Bleioxyd,  erhielt  ich  folgende 
Zahlen: 

0,2483  Grm.  gaben  0,6506  Kohlensäui-e  und  0,1552 
Wasser. 

Die  Formel  -GgFaNO  erfordert  folgende  Zahlen: 


Experiment: 

Berechnet. 

KohlcDStoff      71, iß 

71J1 

-(^B 

9a 

Wasserstoff       6/14 

*j/i7 

H, 

0 

Stickstoff            — 

10,37 

N 

u 

Sauerstoff          -^ 

11,85 
100,00 

^ 

tti 

Kocht  man  gleiche  Aequivalente  gewöhnlichen  Essigs 
limd  Anilins  eine  Stunde  lang  und  destiilirt  darauf,  so  erhält 
Iman  eine  Quantität  des  reinen  Products,  welche  an  Gewicht 
[der  angewandten  Säure  ungefähr  gleich  ist. 

Ich  bin  kürzlich  von  Herrn  Pcrkin  beuachrichtigt 
Iworden,  dass  Acetanilid  bisweilen  das  rohe  Anilin  begleitet, 
[welches  ui  grossem  Maasstabe  nach  B6champ*s  Process 
rgestellt  wii*d,  besonders  wenn  die  angewandte  Sä.\irft  ^^Vx 
und  In  gi^ossem  Ueberscbuss  genommen  "wiid. 

Joam.  f,  pnkt  Chemie.    XCIU.  2.  g 
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Acetanilid  erscheint  entweder  als  weisse  Paraffin  ähn- 
liche Masse  oder  in  kleinen  farblosen  Tafeln,  je  nachdem 
es  durch  Destillation  oder  durch  Krystallisation  aus  Wasser 
gewonnen  wird.  Es  hat  einen  schwachen  aber  charakteri- 
stischen Geruch.  Es  schmilzt  bei  100®  C.  nach  Gerhardt 
oder  bei  101*^  C.  nach  meinen  Beobachtungen.  Die  speci- 
fische  Dichte  des  geschmolzenen  Products  fand  ich  zu  1,099 
bei  10,5<>. 

Es  destillirt,  wie  Gerhardt  nachgewiesen  hat,  ohne 
Zersetzung.  Ich  finde  den  Siedepunkt  zu  295®  C.  bei  755 
Mm.  Druck. 

Ich  habe  zwei  sorgfältige  Bestimmungen  der  Dampf- 
dichte, an  einem  sehr  reinen  Product  gemacht  In  Anbe- 
tracht des  ausserordentlich  hohen  Siedepunktes  der  Substanz 
war  es  nöthig,  den  Ballon  in  einer  Atmosphäre  von  Queck- 
silberdampf zu  erhitzen,  wie  Deville  angerathen  hat. 


Gewichtsverlnst  des  Ballons 
Temperatur  des  Dampfes 
Temperatur  der  Luft 
Druck 

I.                             IL 
0,1431  Grm.   '    0,1412  Grm. 
350»  C.                350»  C. 
16»  C.                 16»  C. 
755  Mm.              766  Mm. 

Capacität  des  Ballons                 92  C.C.               92,5  C.C. 
Rückständige  Luft                         0,5  C.C.               0,25  C.C. 
Dichte                                           4,887                    4,807 
Mittel                Berechnung  (H2O  =  2  Vol.)  2  Vol. 
4,847                                              4,671 

Obgleich  Acetanilid  die  Temperatur  des  siedenden 
Quecksilbers  so  gut  wie  fast  jede  organische  Substanz  vei> 
trägt,  so  lässt  es  doch  einen  bräunlichen  Rückstand  im 
Ballon.  Dieser  Rückstand  löst  sich  nicht,  wenn  Acetanilid 
durch  Alkohol  entfernt  wird.  Ebenso  ist  er  unlöslich  in 
Benzol,  kann  jedoch  leicht  vermittelst  starker  Schwefelsäure 
entfernt  werden. 

Acetanilid  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 

und  ätherischen  Oelen.    Aus  einer  heissen  Lösung  in  Ci- 

tronenöl  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  gl*os8en  schönen 

Nadeln.  Die  alkoholische  Lösung  yrird  durch  Wasser  nicht 

gefällt    Es  löst  sieb  sehr  leicht  m  i««xm<eit  ^^^^l<^-  ^qsl^ 
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Salzsäare.  In  kalt  gehaltener  Salpetersäure  löst  es  sich  zu 
Hitramlin.  Die  Nitroverbindung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser 
gefallt  Bei  hoher  Temperatur  vermittelst  Natrium  zersetzt, 
liefert  Acetanilid  eine  beträchtliche  Quantität  Anilin  und 
einen  kleinen  Theil  eines  basischen  Oels  von  hohem  Siede- 
punkt, welches  noch  nicht  genau  untersucht  ist  In  Folge 
der  Leichtigkeit,  mit  der  Acetanilid  jetzt  in  jeder  Quantität 
dargestellt  werden  kann,  und  zwar  mit  geringen  Kosten, 
wird  es  ohne  Zweifel  der  Ausgangspunkt  zahlreicher  Unter- 
^snchungen  werden,  - 

^^f  XVIL  I 

B^   Eine  neue  Base  aus  dem  Acrolein-        1 
H  ammoniak.  1 

^V  Die  snletzt  von  Hübner  und  Geuther  (s.  d.  Journ, 
LXXXI,  103)  untersuchte  Verbindung  des  Acrolems  mit 
Ammoniak  ist  von  diesen  Chemikern  mit  der  Formel 
CiaHi  oNOa  belegt  worden.  Dn  A.  Claus  hat  dieselbe  von 
Neuem  dargestellt  und  untersucht  (Ann.  d,  Chem.  u.  Phann. 
CXXX,  185)  und  gelangt  im  Wesentlichen  zu  derselben 
Formel,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  1  At  Wasser 
mehr  in  der  Zu ßamraen Setzung  der  freien  Base  annimmt 

Die  Darstellung  bewirkte  der  Verf.  durch  Erhitzen  des 
Glycerina  mit   saurem  schwefelsauren  Kali  und  Auffangen 
des  Products  in  Wo ulf  sehen  Flaschen  und  U-Röhren,  die 
mit  wäfisrigem  Ammoniak  versehen  waren.    Die  Absorption  J 
ist  ganz  vollständig  und   die  gelbe  Flüssigkeit  liefert  nach  1 
Verdunsten  des  überschüssigen  Ammoniaks  bei  Zusatz  von  \ 
Alkohol  und  Aether  ein  rothbrauncs  dickes  Oel  oder  beim 
Verdampfen  der  Lösung  einen  braunrothen  amorphen  durch- 
scheinenden Körper,    der   geschmack-   und   geruchlos   und 
leicht   zu  hellrothem   Pulver   zeiTeiblich  ist     Er  löst  sich 
selir   leicht  in  Wasser,    schwer  in  heissem  Weingeist.,  ^a\r 
juüii  in  Aether  und  but  die  Eigenschaft  emer  Ba^^^  öaä 
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»are  braune  ■ 

f    mit    11  Vi  AT«-       ■ 


leicht  in  Säuren  löölicb  mit  diesen  unkrystallisirbare 
Salze  giebt 

Die  kalt  bereitete  salzsaiire  Auflösung  giebt  mit  über- 
schüfißigem  Platinclilorid  ein  aiuorphes  gelbes  Doppelsalz 
von  der  ZuBammensetzung  CiiHieNOaPtClj.  Daraus  folgt, 
renn  man  die  Base  als  Ammoniumoxydbase  ansieht,  für 
'diese  die  Zusammensetzung  Cj2HiiN04^^Ci2Hiu02N*O.H. 
In  dieser  sind  also  4  At,  Wasserstoff  durch  C12H10O2  ver- 
treten und  man  hat  die  Wabl,  diese  Elementarbestandtheile 
entweder  bo  zu  gruppiren,  dass  1  At  Acrolein,  CeH^Oj, 
2  Al  H  vertritt,  dann  bleibt  für  die  anderen  beiden  Was- 
serstoffatome  CßH^   übrig,    und  die  Base  hat  die  Formel 

C6H4O2] 

mO, H,   oder  man  kann  auch  annehmen,    dasa  die 
CftHß     ) 

erste  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Acrolem»  CßHiOjH-NHs, 

P  TT  1 
die  Bildung  der  Base  ^^'^^  NO,  H  zur  Folge  hat  und  mii 


Atom 


Acrolem  vereinigt   zu   der 
Die   letztere  Ansicht  verwirft 


dieser    sich    ein    zweites 

Base  Cßn|02.*^''HlW^- 

der  Verf ,  weil  sie  die  Bildung  des  Platindoppelsalzes  nidit 

leicht  erklären  lasst. 

Schon  bei  100'^  beginnt  das  AcroleXnammoniak  Zer- 
setzungen  zu  erleiden,  aber  nur  unbedeutend.  Erhitzt  man 
es  über  freiem  Feuer^  so  schmilzt  es,  bläht  sich  auf,  stösst 
widrige  Dämpfe  aus  und  giebt  nebst  ammoniakalischem 
Wasser  ein  gelbliches  öliges  Destillat,  welches  auf  letzterem 
Bchwimmt.  In  der  Retorte  hinterbleibt  viel  poröse  glän- 
zende Kohle  und  die  Ausbeute  an  Oel  ist  gering.  Dieses» 
mit  Wasser  gewaschen  und  für  sich  rectificirt,  giebt  bei  95** 
die  ersten  Dämpfe,  aber  die  Zersetzimg  schreitet  schnell 
vor,  imd  das  erste  Product  erhält  man  nur,  weil  es  mit 
Wasser-  und  Ammoniak  dämpfen  sich  verflüchtigt  Dieses 
Oel  ist  eine  neue  Base,  die  sich  einzig  aus  dem  zerstörten; 
Acrolemammoniak  bildet,  und  die  selbst  nicht  flüchtig  ist 

Sie  ist  ein  gelbliches  Oel,  leichter  als  Wasser,  von  un- 
angenehm durchdringendem  Geruch,  verändert  sich  schnell 
&n  der  Luft,    indem   sie  dunkler  witi ,  V^^l  %\äi  xwa:  ^dssn 
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sauren. 


a  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol,  Aether  u 
Ize,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löllich  sind, 
kann  man  in  Nadeln  krystallisiii  erlmlten,  und  aus  ihnen 
die  Base  durch  Kali  als  braunes  aufschwimmendes  Oel 

Die  mit  Wasser  mehrfach  gewaschene  Base,  in  Salzsäure 
gelöst  und  zur  Trockne  verdampft,  gab  ein  Salz,  welches 
aus  Aether-Älltohol  mehrmals  krystallisirt  und  dann  in 
wäsfiriger  Lösung  mit  Platinchlorid  gefällt  wurde.  Das 
Platin doppel salz  krystallisirte  man  aas  heissem  Wasser  um 
und  erhielt  kleine  irreguläre  Octaeder,  die  mit  regulären 
von  Platinsalmiak  ein  wenig  verunreinigt  waren*  Dieses 
Platinsalz  hatte  die  Zusammensetzung  Ci2H8NGl,PtCl2» 


Ocftinden. 

Berechnet 

c 

22,1—23,2 

24,08 

H 

2,8—  3,34 

2,67 

N 

— 

4,68 

Pt 

33,16—33,46 

33,11 

Ci 

35,46 

Daraus  folgt  für  die  Base,  wenn  sie  als  ein  Ammonium- 
oxydhydrat angesehen  wird,   die  Formel  CiaHgNO, H,  und 

t diese  ist  =  C.HhNOi  — 2lt 

Acrolcinammoniak. 


XVIII. 

jichte  Darstellungsmethode  für  ZinkäthyL 

Synthese  des  Propylens.  , 

i  Die  durch  Anwendung  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Nfttrium  an  Stelle  des  reinen  Zinks  schon  sehr  erleich- 
Iterte  Darstellung  des  Zinkäthyls  haben  R  Alexeyeff  und 
JF.  Beil  stein  (Compt  rend.  t  LVIG,  p.  171)  wesentlich 
[dadurch  vereinfacht,  dass  sie  ein  Gemisch  einer  kleinen 
[Menge  von  Zink-Natiiumlegirang  mit  Drehspdhnm  von  Zmk 
jMJiweiiden,  Ea  genügt,  einem  Gemenge  von  Zinkit eV^^'^Xi^Tv 
mit  Jodätbjrl  einige  Grammen  der  pulyerisirtenZinV-lÄöXxvMik- 
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legimng  ziizuBetzen,  um  sogleich  die  Reaction  begiimen  zu 
Beben;  ist  dieße  einmal  im  Gange,  so  wird  sie  durch  das 
Zink  ehen  so  rasch  und  regelmässig  zu  Ende  geführt  wie 
durch  die  Natriunilegirimg.  Eine  einmalige  Daretellung  der 
Zink-Natriamlegining  genügt  also  znv  Bereitung  einer  un- 
beetiramtcn  Menge  von  ZinkäthyL 

Geeignete  Verhältnisse  bei  dieser  Darstellung  sind  z.  B. 
100  Grm,  Jodäthyl,  7—8  Grm,  Natriumlegbmng  und  70—80 
Grm.  über  Schwclbkänre  getrocknete  Zinkdrehspähne, 

Wirkung  von  Bromoform  auf  Zinkäihyh  Es  ist  bekannt, 
dass   das  Ziiikätliyl  durch  Chloroform  unter  Bildung  von 
Amylea  zersetzt  wird; 
k  ^HCl3  +  3.Zn€aH5  =  €5Hio  +  3.ZnCl+-e2H6. 

Die  Ver£  untersuchten  das  Verhalten  des  Chloroform 
und  Jodoform  zu  Ziokätliyl,  da  diese  drei  in  den  Formeln 
ähnlichen  Körper  bekanntlich  nicht  immer  dieselben  Ke- 
actionen  zeigen,  wie  z.  B.  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen 
Aethernatron  beweist.  Der  Versuch  Hess  wirkUch  auch  in 
diesem  Falle  eine  Verschiedenheit  erkennen. 

Das  Bromoform  reagirt  viel  lebhafter  auf  das  Zinkäthyl 
als  das  Chloroform;  jeder  Tropfen,  welcher  auf  das  erkal- 
tete Zinkätliyl  fällt,  bringt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  her- 
vor. Die  entweichenden  Producte  wurden  durch  eine  er- 
kaltete Röhre  in  einen  Brom  enthaltenden  Kngetapparat 
geleitet.  In  der  kalten  Röhre  verdichtete  sich  eine  gegen 
41^  ßiedende  Flüssigkeit,  die  reines  Bromäthyl  war.  Die 
entweichenden  Gase  wurden  vollständig  von  Brom  absor- 
birt.  Durch  Sättigung  des  Broms  mit  Aetznatron  schied 
sich  ein  bei  142*  siedendes  Oel  ab,  das  Propylenbromür 
war.  Gleichzeitig  war  eine  kleine  Menge  Aethylenbromür 
entstanden,  durch  die  Entwickelung  von  ein  wenig  Aethy- 
len,  welches  fast  stets  als  secundäres  Product  bei  allen  Re- 
actionen  des  Zinkäthyls  auftritt.  Die  Zersetzung  ging  da- 
her nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
p         *HBr3  +  2 ,  Zn-GjHs  =  ^^U^  +  «aHgBr  +  2 .  ZuBr, 

Bei  Behandlung    des    erhaltenen  Propylenbromür    mit 
Natriumäthyl  und  Einleiten  des  entwickelten  Gases  in  am- 
moniakalisehe  Kupferch\oTV\r\Öa\\ng  c^wV&iwiöc  Ä.^x  o^V^^akteri- 
stiache  gelhe  Nieder sehlag  yon  lLuTfieiBifi^\\icc*  'Sä  ^s;sÄfö^<fe^^"" 
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daher  keinem  Zweifel,  dass  daß  durch  Addition  der  zwei 

Radicale  -6  H  und  €2Hs  BynthetiBch  gebildete  Propylen 
nicht  identiBch  ißt  mit  dem  durch  gewöhnliche  Mittel  ent- 
stehenden Propylen. 

Da«  Jodoform  reagirt  gleichfalls  mit  grosser  Heftigkeit 
mf  Zinkäthy] ,  es  konnte  dabei  aber  keine  Entwickelung 
eines  flüchtigen  Products  beobachtet  werden,  Wahrschein- 
lich findet  hierbei  Bildung  einer  directen  Verbindung  statt, 
wenigstens  enthielt  nach  dem  Eintragen  einer  ziemlichen 
Menge  von  Jodoform  in  Zinkäthyl  das  destillirte  Product 
eine  grosse  Menge  ZinkätiiyL 

Schliesslich  erwähnen  die  Verf,  dass  sie  vergebens  das 
ChromaUylür  darzustellen  versuchten.  Das  violette  Chrom- 
Beaquichlorid  wirkt  nur  in  hoher  Temperatur  auf  Zinkäthyl  j 
die  grüne  Färbung  der  Flüssigkeit  beweist  eine  Reduction 
zu  Chromchlorür.  Als  Chromsesquichlorid  mit  Zinkäthyl 
mehrere  Tage  auf  120*^  erldtzt  wurde,  fand  bei  Oeffnong 
der  Röhre  eine  heftige  Gasentwickelung  statt  und  der  In- 
halt der  Röhre  gab  bei  Behandlung  mit  durch  Salpeter- 
fiäure  angesäuertem  Wasser  ein  graues  Pulver,  dass  sich  in 
Salzsäure  unter  Waseerstoffentwickelung  zu  einer  grünen 
Flüssigkeit  löste,  also  die  Eigenschaft  des  metallischen 
Chroms  zeigte. 


XIX. 

die  Hyperoxyde   der  Radicale  organischer 

Säuren. 


Im  Anachluss  an  seine  früheren  Mittheilungen  über 
das  Benzoyl-  und  Acetyl-Hyperoxyd  (s,  d.  Journ.  LXXVIIj 
316)  giebt  B.  C,  Brodle  (Journ,  of  the  Chem.  Soc.  [2.]  IJ 
weitere  Notizen  über  ähnliche  Hyperoxyde. 

Nitrobenzoi/lhyperoxydy  C28Hs(N04)20g,  erhielt  der  Verf. 
durch  EinwJrttm^  rauchender  Salpeter&äUTe  auE  "ß^B-X^^V 
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Cumenylhyperoxyd,  C40H22O8 ,  gewinnt  man  auf  dieselbe 
Art  wie  das  Benzoylhyperoxyd. 

Butyrylhyperoxyd ,  C18H14O8,  bildet  sich  beim  Zusam- 
menreiben gleicher  Aequivalente  Baryumsuperoxydhydrats 
und  wasserfreier  Buttersäure  und  durch  Schütteln  mit  Aether 
zieht  man  es  aus. 

Valerylhyperoxydf  C2oHi808,  wird  wie  das  vorige  ge- 
wonnen. 

Diese  Hyperoxyde  sind  ölähnliche  schwere  Liquida, 
die  erhitzt* schwach  explodiren  und  nicht  so  leicht  wie  das 
Acetylhyperoxyd  sich  zersetzen.    Ihre  Entstehung  versinn- 

licht  die  Gleichung:  2.R02  +  2Ba=2.BaR02  +  Ä04,  und 
ihre  katalytische  Zerlegung  durch  Baryumsuperoxyd  die 
Gleichung  iRO*  +  2Ba = 2 .  BaROa  +  O4. 

Vermischt  man  äquivalente  Mengen  wasserfreier  Bem- 
steinsäure,  oder  Camphersäure,  oder  Lactid  und  Baryum- 
superoxydhydrat,  so  bildet  sich  eine  Lösung,  die  Indigo 
bleicht,  aus  Salzsäure  Chlor  entwickelt  und  die  Oxydul- 
salze des  Eisens  und  Mangans  höher  oxydirt,  aber  auf 
Uebermangansäure  und  Chromsäure  nicht  reagirt.  Kocht 
man  die  Lösung,  so  entweicht  Sauerstoff  und  im  Fall  Bem- 
steinsäure  angewandt  war,  scheidet  sich  bemsteinsaurer 
Baryt  aus,  und  wenn*  Camphersäure,  lässt  sich  durch  Blei- 
zucker die  Anwesenheit  (Regeneration)  der  Camphersäure 
nachweisen.  Obwohl  in  beständiger  Zersetzung  begriffen, 
hat  der  Verf.  doch  für  die  Lösung  der  Camphersäure  den 
aufgenommenen  Sauerstoff  durch  Jodlösung  titrirt,  in  einem 
anderen  Theil  die  Camphersäure  durch  Kochen  regenerirt 
und  an  Blei  gebunden,  und  in  einem  dritten  Theil  den 
Baryt  bestimmt.  Das  Resultat  war,  dass  auf  1  Aeq.  wasser^ 
freie   Camphersäure  1   Aeq.   Sauerstoff  und  1   Aeq.   Baryt 

kam,  also  C20H14O6  +  2Ba  =  C2oHi4Ba20io.  Die  Lösung 
giebt  bei  Zusatz  von  Säuren  kein  Wasserstoffsuperoxyd 
und  bei  Zusatz  von  Barytwasser  keine  Fällung  von  Ba- 
ryumsuperoxyd. 
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XX. 

Rediictionsproducte  der  Oxalsäure. 

Bei  der  Behandlung  von  Oxalsäure  mit  Natrium  am  al- 
gam  oder  Zink  und  Schwefelsäure  entstehen  nach  H.  Church 
(Journ.  of  tlie  Cheni.  Soc.  [2J  I»  300)  verschiedene  Re- 
ductionsproducte  jo  nach  der  Intensität  der  Reaction, 

Läset  man  eine  grosse  Menge  Oxalsäuren  Zinkcxyds 
mit  wenig  Zink  und  Was-ser  unter  allaulhlichem  tropfen- 
weisen  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung^  so 
entsteht  Gli/oxi/häure ,  die  man  entweder  in  Gestalt  ihres 
Kalksalzes  abscheiden  oder  durch  Aether  ausziehen  kann. 
Man  kann  sie  natixrlicli  auch  durch  Kochen  mit  üherschüs- 
sigem  Kalk  in  Oxalsäure  und  Glykolsäm^e  spalten.  Diess 
letztere  hat  augensch  ein  lieb  F.  Schulze  gethan,  als  er 
seine  sogen.  Oxonsäme  gewann,  die  der  Verf,  für  nichts 
anderes  als  Glykolsäure  hält  Verfährt  man  so  wie  F. 
Jchnlze  bei  der  Reduction  der  Oxalsäure,  so  ist  iiber- 
baupt  das  überwiegende  Product  Glykolsäure.  Der  Verf» 
erhielt  jedoch,  als  er  in  einer  Retorte  eine  grosse  Menge 
Ziak  mit  verdünnter  Schwefelsäiu'e  erhitzte  und  zeitweilig 
kleine  Mengen  Oxalsäure  eintrug,  neben  der  Glykolsäure 
noch  eine  andere  neue  Säure,  deren  KalksaU  die  Zusam- 
mensetzung CiHaCaOi-l-H  besaas.  Dieses  Salz  schied  sich 
aus  der  Mutterlauge,  ans  welcher  der  glykolsäure  Kalk 
herauskrystallisirt  war,  ans.  Es  war  ungemein  leicht  lös- 
lich in  WiUäser  und  undeutlich  krystallinisch. 

Aus   seiner  concentrirten  warmen  Lösung   erhielt  der 

ITerf.  nach  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsaure 

Jie  neue  Säm*e  in  Gestalt  sternförmig  vereinter  Nadeln,  die 

"aus    Wasser    leicht    umkrystallisiii    werden    konnten,     Sie 

schmolzen  höher  als  lOO'^  und  hatten  die  Zusammensetzung 

C4H4O4,   sind  also  mit  der  Essigsäure  isomer.    Diese  neue 

Säure   hat   schon  Kekule    als   existent   vorhergesagt   aus 

beoretischen  Gründen,   und   sie    reiht  sich  in  die  Glieder, 

reiche  specißsche  Derivate  des  zweiatomigeTi  MkoVoV^  G\^- 

lol  Bwd,  als  dessen  bis  daiin  imbekannteB  eT&te%  Mi^^rj^ 
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ein.  Wenn  man  annimmt,  dass  ein  zweiatomiger  Alkohol 
durch  Verlust  von  2H  oder  4H  zwei  Aldehyde  liefern  kann 
und  jedes  von  ihnen  durch  Aufnahme  von  O2  eine  zuge- 
hörige Säure,  so  ist  vom  Glykol  CtHeO*: 
das  erste  Aldehyd  C4H4O4,  die  zugehörige  Säure  C4H4O6 
Glykolsäure, 

das  zweite  Aldehyd  C4H2O6,  die  zugehörige  Säure  C4H2O8 
Glyoxylsäure. 
Oxalsäure. 

[Und  was  ist  das  Glyoxal  in  dieser  Reihe?    D.  Red.] 

Bernsteinsäure,   der  heftigen  Einwirkung  des  Wasser- 

stoflFs  im  statu  nascendi  unterworfen,  lieferte  eine  zerfliess- 

liche  Säure  mit  allen  Eigenschaften  der  Butylactinsäure. 


XXI. 

Ueber  die  Constitution  des  Caflfem  und 
Theobromin. 

Von 
Dr.  Friedrich  Eochleder. 

(Aus  dem  L.  Bde.  der  Sitzungsber.  der  Kais.  Acad.  der  Wissensch. 

zu  Wien.) 

Die  ausgezeichneten  Untersuchungen  über  die  Ham- 
säurederivate  von  Baeyer  haben  nicht  nur  Licht  über  die 
Gruppe  dieser  Körper  verbreitet,  sondern  gestatten  auch 
Schlüsse  auf  die  Constitution  verwandter  Körper,  wie  des 
Theobromin  und  Caflfem  und  ihrer  Oxydationsproducte. 

Da  die  Formeln,  welche  ich  als  den  wahren  Ausdruck 
der  Constitution  dieser  Substanzen  betrachte,  von  denen  ab- 
weichen, welche  ich  bei  der  Untersuchung  des  Caffein  vor 
sechszebn  Jahren  aufgestellt  habe  und  ebenso  von  denen, 
die  Strecker  für.  diese  Körper  gegeben  hat,  so  muss  ich 
die  Gründe  fiir  diese  neuen  ¥otmeVsi  Misst  «uaföhrUcher  an-  ] 
geben.  lob  mw»  von  der  Z\i&axaxaeu«e\aKQsi|^  ^^  C»i«Dfl£^9».^ 
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ausgehen.  Cyankaliuoi  wird  diu^cL  Saiierstoffzufiihr  zu  cyan- 
eaurem  Kali,  wie  durcli  Schwefelzufuhr  zu  Rhodankaliüm. 
Beide  Salze  entstehen  in  gleicher  Weise  und  unterscheiden 
ßich  nur  dadurch  von  einander,  dasß  der  Sauerstoffgehalt 
der  einen  Verbindung  in  der  anderen  durch  äquivalente 
Schwefelmengen  ersetzt  erscheint  Dieselbe  Beziehung  wie 
zwischen  dem  cyansauren  Kali  und  Rhodankaliüm  findet 
zwischen  dem  sogenannten  Cyansäurehjdrat  und  der  Schwe- 
felblausäure oder  ßhodanwasscrstoffsäure  etatt, 

Daßs  die  Khodanwaßßerstofisäure  nicht  CiNS  +  SH  oder 

C  Nl 
TT    Sj  geschrieben  werden  kann,  geht  aus  dem  Umstände 

mit  Sicherheit  hervor,  dass  manche  Rhodanmetalle  durch 
SchwefelwasBerstoff  in  Scliwefelmetall  und  freie  Rhodan- 
Wassers  toffsäure  zerlegbar  sind.  Die  Znsammensetzung 
der  Rhodanwasserstoffsäure  so  w^ie  der  Rhodanmetalle 
mußß     daher     dm'ch     eine     andere    Formel     ausgedrückt 

werden.  Die  Formeln  e{^^^  und  n|*^j^*  entsprechen 
ganz   dem  Verhalten   dieser  Verbindungen.    Dem  entßpre- 

«ehend   muss  die  Formel  der  Cyansäure  N-    Ir  * ,    die    der 

Cyanmetalle   W.  tr  ^  geschrieben  werden.     Diese  Ansicht 

wki  schon  von  mehreren  Chemikern  ausgesprochen  worden 
■Dnd  ßteht  in  völligem  Einklänge  mit  den  Thatsachen. 

I  fC  O 

■  Wenn  aber  cyansaures  Kali  W    L  ^  ist,  so  muss  cyan- 

I  fCaOa 

I  n      1^ 

■aures  Ammoniak      [   t^jjH  geschrieben  werden.  Der  Harn- 

■  ^  H 

■  fH 

■off  entsteht  aus   dem  cyansauren  Ammoniak  dujrch  eine 
T*Iatzveränderung  der  Atome,  seine  Formel  kann  nicht  die- 
selbe sein  wie  die  des  cyansauren  Ammoniak.    Die  Formel 
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(Ci'O, 

"       (h 

'      K/tt   ^   das   cyansatire  Ammoniak   gesetzt,    mass 

Ih 

IH  /C2O, 

H     „  \B. 

(CjOz  die  des  Harnstoffes  sein.  Man  findet  oft  N2  {  H 
N    H  ~  H 

l  H  '   H 

als  Formel  des  Harnstoffes  gegeben,  die  eigentlich  deutlicher 

fCo,] 

NiHH^N  zu  schreiben  wäre.    Allein  diese  Formel  ist  die 

IhhI 

eines  Carbamids  oder  eines  mit  dem  Harnstoff  und  cyan- 
saurem  Ammoniak  gleich  zusammengesetzten  Körpers,  nicht 
die  des  Harnstoffes.  Der  Harnstoff  ist  nicht  der  Repräsen- 
tant zweier  Ammoniakäquivalente ,  er  verbindet  sich  mit 
einem  Aequivalent  einer  einbasischen  Säure,  nicht  mit  zwei 
Aequivalenten  derselben.  Ein  Aequivalent  einer  zweibasi- 
schen Säure  giebt  nicht  mit  einem  Aequivalent  Harnstoff 
ein  Salz ,   sondern  nimmt  zwei  Aequivalente  Harnstoff  auf. 


Der  Methylhamstoff  wird  also  die  Formel 


C2H2H,, 

fC,Oi,der 

n]  H 

H 


l  C2H2H 
JJ/C2H2H,, 

Dimethylharnstoff  die  Formel     1         (C2O2  haben.  Anidog  ist 

1    H 
das  Sinapolin  zusammengesetzt. 

Die   aus   der  Harnsäure   abgeleiteten   Substanzen   sind 

Harnstoffe,  in  denen  Wasserstoff,  und  zwar  der  Wasserstoff 

der  Ammoniumgruppe,    nicht   aber  jener   der   Ammoniak 

gruppe    durch    elekti'onegative  —  oder  Säure  —  Radicale 

vertreten  ist. 

Beginnen  wir  bei  dem  Endgliede  der  Reihe,  der  Para- 

bansäure.    In   dieser    ist  das  'RaÄk.«!  ^«t  Q:zai&tox^^  das 

Oxalyl,  an  die  Stelle  von  den  z^e\  k^^^^^fe^s^fc^^^»»«^- 
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Btoff  der  Ammoniurogruppe  getreten.   Die  Formel  der  Para- 


ansäure  ist  also: 


N' 


'H 


N' 


C,0, 


C4O, 


Die  beiden  Atome  Wasser- 
*  Stoff  in  der  Parabaiasäiire  lassen  sicli  durch  Silber  ersetzen, 

Hfirir  erhalten  N  '    ^ 


(C2O2' 
(€404 


Durcb  die  Einwirkung  von  Jod- 


metbyl  (JC2n2H)  bat  Strecker  aus  der  SilberverbiDdung 
das   Cholestrophan    dargestellt,     dessen    Zusaminensetzting 

/  C2H2H 

'M'/P'tT    TT 

aemnacb  der  Formel      \    ^    rnr\     (^ntspritibt    Die    leichte 

I  (L'2^2 

(C4O1 

Umwandlung  der  Parabansäure  in  Harnstoff  und  Oxalsäure, 
die  eben  so  leichte  Bildung  von  Oxalsäure  aus  dem  Cho- 
lestrophan erklärt  sich  aus  der  einfachen  Substitution  des 
Oxalsäureradicals  durch  zwei  Aequivalent  Wasserstoff  aus 
zwei  Aequivalenien  Wasser,  dessen  zwei  Sauerstoffatome 
.eben  an  das  Radical  C4O4  treten  und  Oxalsäure  erzeugen^ 
Hie  sich  mit  dem  zugesetzten  Alkali  verbindet 

Das  Hydantom  oder  der  Glykolylharastoff  enthält  das 

Radical  C4H2O2  oder  vielmehr  C2O2C2H2  an  der  Stelle  von 
i^ei  Acquivalenten  Wasserstoff  des  Harnstoffs,   die   in  der 

Parabansäure  das  Oxalyl  C2O2G2O2  einnimmt.  Ich  habe 
rcclion  früher  auseindergesetzt,  dass  das  Radical  C2O2O2H2 
aßch  das  Radical  der  Essigsäure  ist,  dass  es  in  dieser  nach 
einer  Seite  mit  einem  Aequivalent  Wasserstoff,  so  wie  in 
per  Monochloressigsäure  mit  Chlor  verbunden  ist,  während 
tfi  auf  beiden  Seiten  in  der  Glykolsänre  mit  Sauerstoff  ver- 
bunden ist,  in  der  Essigsäure  und  Monochloressigaäure  aber 
nur  auf  einer  Seite  mit  Sauerstoff  verbunden  erscheint  Im 

Bromacetylbromid  ist  C4H2O2  nach  beiden  Seiteu  mit  "Btöia. 

verbunden,    das   Bromacctylhromidi    ist  BrCiH*i.OiBt,     'BÄ 
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IH 
H      „ 


NC«OiHjBr 
(        H 

Jh    „ 

oder  genauer      j      y-'i^i  ,    welches   in   Hydantoin 

'  N  C'iO^'aHlBr 
'        Ha 
übergeführt   trird,    indem   das  mit  Ha  bezeichnete  Atom 
Wasserstoff  mit  dem  Aequivalent  Brom  zu  BrH  zasanamen- 
tritt  und   sich  mit  dem  zugesetzten  KHs  zu  NHiBr  vei^ 
bindet. 

Hydantoin  ist  somit 

jH  jH 

^Qc;Ö;CÄ    oder    %idiO, 

(CjOj  (C«H,Oj 

d.  h.  Glykolylhamstoff. 

Die   Harnsäure   giebt    durch    Oxydation   Alloxan   = 
jH 

C8H2N2O8  =  ^)     (C-Oü»  welches  das  Radical  der  Mesoxal- 

säure  an  der  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoflf  in  der 
Ammoniumgruppe  enthält  Durch  Reduction  entsteht  daraus 
AUoxantin,  d.  h.  die  Verbindung  des  Tartronyl-  mit  dem 
Mesoxälhamstoff.  Die  Amalinsäure  ist  von  dem  AUoxantin 
durch  ein  Plus  von  CsHg  unterschieden,  d.  h.  es  enthält 
einen  Körper,  der  die  Zusammensetzung  des  Tartronyl- 
hamstoflfs  +  CiH4,  und  einen  zweiten  Körper,  der  die  Zu- 
sammensetzung des  Mesoxalharnstoflfs  +  C4H4  besitzt  Die 
Amalinsäure  ist  C24H|4N40|6  oder  C24Hi2N40i4  +  2  Aq., 
während  AUoxantin  =  Ci6H4N40i4  ist 

Da  Strecker  durch  Versuche  bewiesen  hat,  dass  das 

Cholestrophan,  welches  um  C4H4  mehr  enthält  als  Paraban- 

ßänre,  zwei  Aequivalente  vom  sogenannten  Methyl  an  der 

SteUe  von  2  Wasserstoff  der  PaxeA^as^i^toc^  ^\iAd£iX^  ^  ^^ 
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dadurch  auch  bewiesen,  dass  jeder  der  beiden  in  der  Ama- 
liiisäure  entli  alten en  Körper  an  der  Stelle  von  2  Atomen  H 
zwei  Atome  Methyl  enthalten.     Der  dem  AUosan  entspre- 

!  0211211 

sein.  Der  der  Dialursäure  entsprechende  zweite  Bestand- 
theil  der  AmaUnsäure  muss  an  der  Stelle  des  Mesoxalyla 
das  TartroDjl  enthalten. 

So  wie  nun  diese  Deriyate  des  Gaffeln  den  Harnsäure- 
derivaten  entsprechen,  mnss  das  Caffein  und  Theohromin 
selbst  der  Harnsäm-e  analog  zusammengesetzt  sein. 

Die  Harnsäure  ist  eine  Verbindung  von  Tartronylharn- 

stoff  mit  Harnstoff,  unter  Austritt  von  Wasser  gebildet^  oder 

eine   Verbindung,   entstanden   aus   einem  Aequivalent  Tar* 

tronsäure  und  zwei  Acquivalenten  Uarnstoff  unter  Austritt 

ITon  acht  Aequivalenten  Wasser. 

Da  die  HaruBäare  das  Radical  Tartronjl  enthält,  da 
•ie  zwei  Atome  Wasserstoff  an  der  Stelle  enthält,  wo  das 
Caffem  zwei  Aequivalente  Methyl^  das  Theohromin  ein 
Aequivalent  Methyl  und  ein  Aequivalent  Wasserstoff  ent- 
Imlten,  so  muss  ihre  Formel,  neben  welche  ich  das  Theo- 
bromin  und  Caffein  setze,  geschrieben  werden  wie  folgt: 


N 


(H 
)H 

fC,N 

ICßH.O« 

Harnsäure. 


Thcobromm. 


N 


1  C2H2H 

'C^HaH 
Gaffeln. 


In  der  Harnsäure  sind  zwei,  im  Theohromin  ein,  im 
Caffein  aber  kein  Aequivalent  von  Wasserstoff,  der  durch 
Metalle  ersetzbar  ist* 

b        Caffein  und  Theohromin  können  keine  Tartronyl-,  son- 
dern sie  müssen  Succinylverbindungen  sein. 
Dass  Succinyl-  in  Malyl-,  Tartryl-,  Malonyl-  und  Tar- 
tronyl verbindun^es    durch   Oxydation  übergetuhtX  ANeiTä^e^T^ 
ht  eine  durch  das  Experiment  bewiesene  Sac\i^,    ^^  HäV 
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eben  so  bewiesen,  dass  die  Oxydation  dieser  Radicale  viel 
leichter  stattfindet,  wenn  sie  sich  als  Substituenten  des 
Wasserstoffs  in  Ammoniakderivaten  vorfinden,  als  wenn  sie 
als  Radicale  in  den  entsprechenden  Säuren  enthalten  sind. 
Aepfelsäure  geht  viel  schwieriger  in  Weinsäure  über  als 
das  Malanilid  in  Tartranilid.  Die  Umwandlungen  der  Harn- 
säure, des  Caffe'in  und  Theobromin  beruhen  auf  der  Um- 
wandlung der  zwei  Atome  Cyan  in  der  Ammoniumgruppe, 
w^obei  unter  Aufnahme  von  den  Elementen  des  Wassers 
aus  einem  Aequivalent  Cyan  sich  C2O2  bildet  und  NH2 
entsteht,  welches  das  zweite  Aequivalent  Cyan  in  sich  auf- 

nimmt  und  Ns  H  ,  d.  L  Cyanamid  bildet,  welches  sogleich 

unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff  übergeht,  der  ent- 
weder frei  wird  oder  durch  die  Reagentien,  wie  salpetrige 
Säure,  Chlor  etc.  zerstört  wird.  Alle  übrigen  Elemente  be- 
halten ihre  Stellung  bei.  So  ist  Dialursäure  nichts  als  Harn- 
säure, in  welcher  zwei  Aequivalente  Cyan  durch  ein  Aequi- 
valent Carbonyl  ersetzt  sind. 


Dialursäure. 

Eine  Methode,  die  Harnsäure  chemisch  rein  darzustel- 
len, habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Professor  Hlasi- 
wetz  ermittelt.  Wird  Harnsäure,  die  nach  der  Methode 
von  B  e  n  s  c  h  dargestellt  ist,  mit  Wasser  zu  einer  milchigen 
Flüssigkeit  vermengt  und  Natriumamalgam  in  Stücken  nach 
imd  nach  eingetragen,  so  löst  sich  die  Harnsäure  auf.  Die 
Lösung  ist  trübe  und  setzt  bei  ruhigem  Stehen  graue 
Flocken  ab.  Filtrirt  man  diese  Flüssigkeit  von  dem  Un- 
gelösten ab  und  setzt  Salzsäure  zu,  so  entsteht  ein  kreide- 
weisser,  grossflockiger  Niederschlag,  der  bei  gelindem  Er- 
wärmen sogleich,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  eini- 
gem Stehen  zu  einem  Haufwerk  von  glänzenden  Krystallen 
zusammenfällt    Diese  KrystaWe  -^etöi^TL  wjf  ^inem  Filter 
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gesam Hielt,  mit  Wasser  gewaschen  iind  sind  vollkommen 
reine  Harnsäure,  wie  Reactionen  sowohl  als  Analyse  der- 
selben uns  gezeigt  haben. 


XXIL 

Verhallen  des  Schwefels  und  der  schwefli- 
gen Säure  in  hoher  Temperatur  zu 
Wasser. 

Die  früher  gemachte  Beobachtung,  das»  die  schweflige 
Sänre  mit  Wasser  bei  200°  sich  in  Schwefel  und  Schwefel- 
ßäure  zerlegt,  hat  Dr*  C.  Geitner  w^eiter  verfolgt,  indem 
er  Metalle  mit  Wasser  und  schwefliger  Säure  hohen  Tem- 
peraturen aussetzte  (Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  CXXIX,  350)* 
Als  Ergänzung  zu  der  früheren  Beobachtung  theilt  der 
Verf.  mit,  dass  die  Zersetzung  der  schwefligen  Säure  mit 
dem  Wasser  schon  bei  170^180^  vor  sich  geht,  dass  sich 
der  Schwefel  nie  krystallisirt,  sondern  stets  in  geschmol- 
zenen Tropfen  ausscheidet,  und  dass  je  verdünnter  die  Lö- 
sung ist,  desto  früher  die  Zersetzung  beendigt  ist.  Wenn 
eine  concentrirte  Lösung  Wochen  lang  bis  zur  fvölligen 
Zerstörung  der  schwefligen  Säure  erhitzt  worden  war,  ent- 
hielt sie  jedes  Mal  Schwefelwasserstoff  und  die  Glasröhre 
war  stark  angegriffen.    Die  Miithmassung,  dass  der  Schw^e- 

fclwasserstoff  aus  ScLwefelalkali   (aus   der  zersetzten  Glas- 

5hre  entstanden)  herstamme,  bestätigte  sieh  nichts  vielmehr 
rührt  er  von  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  den  freien 

chwefel  her,  Diess  prüfte  der  Verf.  durch  directe  Ver- 
Whe,  indem  er  gewaschenen  Schwefel  mit  Wasser  bei  200** 
und  bei  100'^  in  zugcscbmolzenen  Röhren  erhitzte.  Bei 
*1(}(}^  entstanden  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure,  bei 
100"  nur  Schwefelwasserstoff,  Alkoholische  Losungen  von 
schwefliger  Säure  zersetzen  sich  ebenfalb  und  geben  bei 
usatz  von  Wasser  Schwefelausscheidung  und  T^^ratesOn^vcL- 

leb  Aotherschwefelsäure, 

/^ATS.  t  pnkL  CbemJel    XCIIL  2.  »T 
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Dass  bei  der  Zerlegung  der  schwefligen  Säure  der 
Druck  eine  wichtige  Rolle  spiele,  scheint  der  Versuch  zu 
erhärten,  in  welchem  schweflige  Säure  und  Wasserdampf 
durch  stark  erhitzte,  zuletzt  rothglühende  Röhren  geleitet, 
keine  gegenseitige  Einwirkung  äusserten.  Auch  schreiben 
schon  Priestley,  Bertholet  undBergmann  dem  Druck 
jene  Wirkung  zu. 

Wenn  Eisen  mit  wässriger  schwefliger  Säure  bis  200® 
im  zugeschmolzenen  Rohr  erhitzt  wird,  so  bilden  sich  mes- 
singgelbe Krusten  von  Zweifach-Schwefeleisen  und  in  Lö- 
sung sind  ein  wenig  schwefligsaures  und  unterschweflig- 
saures  und  viel  schwefelsaures  Eisenoxydul.  Eisenoxyd,  so 
behandelt,  lieferte  mikroskopische  Würfel  und  Octaeder  von 
Schwefeleisen  und  Basaltpulver  ebenso. 

Zink  gab  amorphes  Schwefelzink  und  Zinkvitriol. 

Nickel  lieferte  mikroskopische  sehr  stumpfe  Rhomboeder 
von  der  Zusammensetzung  Ni3S4  =  2.NiS  +  NiS2,  welche 
sich  auch  beim  Erhitzen  einer  neutralen  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Nickeloxydul  bis  200®  bildeten.  —  Kobaü  gab  amor- 
phes Schwefelkobalt. 

Cadminm  gab  amorphes  Schwefelcadmium  und  eine 
Menge  nadeiförmiger,  sechsseitiger  Prismen;  Zinn  amorphes 
Sulfuret  und  Sulfid  neben  Zinnsäurehydrat,  Blei  gab  nur 
Schwefel  und  schwefelsaures  Bleioxyd,  obwohl  schweflig- 
saures Bleioxyd  bei  200®  in  Wasser  sich  schwärzt.  Wismnth 
lieferte  geringe  Mengen  Sulfuret. 

Kupfer  liefert  eine  kleine  Menge  Sulfuret  und  freie 
Schwefelsäure  neben  ein  wenig  Vitriol  in  Lösung.  Das 
letztere  erklärt  sich  daraus,  dass  der  etwa  gebildete  Vitriol 
durch  schweflige  Säure  wie  bekannt  wieder  reducirt  wird 
und  das  ausgeschiedene  Kupfer  wieder  mit  dem  Schwefel 
und  der  schwefligen  Säure  in  Wechselwirkung  tritt.  Be- 
handelt man  Einfach-Schwefelkupfer  bei  200®  mit  schwefli- 
ger Säure,  so  zersetzt  sich  letztere  zwar,  aber  ohne  Schwe- 
felabscheidung ,  und  ohne  dass  Kupfervitriol  gelöst  ist,  nur 
freie  Schwefelsäure  ist  in  der  Flüssigkeit.  Dagegen  geht 
das  Einfach-Schwefelkupfer  allmählich  in  höhere  Schwe- 
felungastnfen  über  (bis  zu  CwS^V  —  Wenn  das  rothbraune 
Salz   CaS  +  4uS  +  2ll  mit  >Naaaer  \i\^  *IW  ^\ä5ci3^.  ^fvA, 


in  hoher  Temperatur  zu  Wasser. 
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fcheidcE  sicli  krystallmisclie  Blättchcn  von  Kupfer  aus  und 
die  Lösung  enthält  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und 
auch  Kupfervitriol.  M 

Ouechilber  wird  nur  wTnig  von  der  schwefligen  Säure 
angegriffen,  diese  zersetzt  sich  wie  bei  anderen  Metallen 
and  es  wird  nur  eine  Spur  Queeksilberijulfuret  gebildet 

Silber  dagegen  und  Höllenstein  liefern  die  verzerrten 
Formen  des  natürlichen  Silberglanzcs.  Chlorsilber  aber 
verhindert  die  Zerlegung  der  schwefligen  Säure  fast  voll- 
ständig. Schwofligeaures  Silberoxyd  zerfällt  mit  Wasser 
von  200**  in  krystaüisirtcs  Silber  und  schwefelsaures  Silber- 
oxyd. —  Erhitzt  man  Schwefel  mit  Wasser  und  Silber,  so 
hildet  sich  nur  amorphes  Silbersulfuret,  ■ 

Gald  und  Piatiii  sind  wirkungslos*  Aus  der  durch 
schweflige  Säure  enterbten  Plathichloridlösung  scheidet  sich 
bei  200^  alles  Platin  als  schwarzes  Sullid  aus. 

Arsen  lieferte  kein  Sulfür,  sondern  Schwefelsäure  und 
arsenige  Säure  in  Lösung,  Autmon  dagegen  gab  spiessige 
Kiystalle  von  Sulfür. 

Nach  den  vorstehenden  Resultaten  dürfte  es  wohl  an- 
zunehmen  sein,    dasa   auch   in  der  Natur  dieselben  chemi- 
schen Processe  zwischen  Wasser,  Schwefel  und  schwefliger 
Säure   stattfinden.     Dahin   gehören   die   von   Bimsen   bc- 
echriebonen  Solfataren  Islands,    in   denen  schweflige  Säure 
und  SehwefeIwassen>toff  heftig  ausströmen,  andere,  in  denen 
■     nur  schweflige  Säure  und  krystalliBiiler  Schwefel  (hitztei'cr 
^ptugenscheinlich  aus  erstercr  gebildet}  zu  Tage  ti^eten.   Fer- 
Hber  Ch.  Deville's  Beobachtung  an  italienischen  Vulcanen 
V'nnd  S  a  u  V  a  g  e ' B  an  denen  von  Milo,  endlich  J u n  g  h  u  h  n '  a 
Ansicht,   dass   in   ganz  Java  die  schweflige  Säure  mit  ge- 
waltigem Druck  aus    der  Erde    sti^öme   und  dort  sich  kry- 
italUnischer    Schwefel    absetze.  —  Besonders    w^eisen    die- 
jenigen   Fälle    auf   eine  Wechselwirkung    der    schwefligen 
äure  hin,  in  denen  letztere  aus  grosser  Erdtiefe  entspringt 
nd  gleichzeitig  im  Gemenge  mit  StickBtoflf  und  Sauerstoff 
Verbal tuiss  wie  sie   in   der  Atmosphäre  enthalten   sind, 
ich    befindet.      Dami    nmsB    man    als    dio    Q^idle    öa^?*^t 
\chweßigen  Säure,  wie  ßchon  Bunsen  thal,  A\o  ¥Aiwf\YV\va^ 


100     Verhalten  des  Schwefels  u.  der  schwefligen  Säore  etc. 

des  Schwefels  auf  die  erhitzten  pyroxenischen  Gesteine  be- 
trachten, wobei  Eisenoxydul  oder  Oxyd  sich  in  Schwefel- 
eisen verwandelt. 

Endlich  hat  der  Verf.  auch  versucht,  krystallisirte  Sul- 
fate durch  Erhitzen  der  Carbonate  des  Baryts,  Strontians 
und  Kalks  bei  200®  zu  erzeugen.  Es  gelang  aber  nur  beim 
Kalk.  Wenn  BaC  und  SrC  mit  Schwefel  und  Wasser  bei 
130®  erhitzt  wurden,  bildeten  sich  nur  schwefligsaure  Salze, 
obwohl  gleichzeitig  viel  Schwefelsäure  entstanden  war. 
Wenn  die  Temperatur  hierbei  150®  überstieg,  färbte  sich 
die  Flüssigkeit  anfangs  helle,  dann  so  dunkelblau  wie 
Kupfervitriol,  schliesslich  smaragdgrün  und  dann  braun. 
Beim  Erkalten  aber  hinterblieb  stets  eine  etwas  gelb  ge- 
förbte  Lösung  eines  Polysulfurets.  Dasselbe  Phänomen 
zeigte  sich  beim  Erhitzen  von  Antimon  und  Zink  mit 
Schwefel  und  Wasser.  Nie  aber  zeigte  sich  die  Färbung, 
wenn  Schwefel  mit  Lösungen  von  Alkalien,  oder  wenn 
Mono-  oder  Polysulfuret  von  Baryum  mit  Wasser  allein  er- 
hitzt wurden.  Thonerdehydrat  mit  Schwefel  und  Wasser 
erhitzt  gab  blaue  Lösung,  die  sich  erkaltend  entfärbte, 
kieselsaures  Natron  mit  Thonerde- Natron  und  Schwefel 
schmutziggrüne  zuweilen  bläuliche  Flocken.  Wasser  und 
Schwefel  allein,  lange  Zeit  bis  200®  erhitzt,  geben  ebenfalls 
blaue  Lösung,  am  schönsten  Schwefelwasserstoffwasser. 
Aber  alle  entfärbten  sich  beim  Erkalten. 

Wenn  man  alle  diese  Beobachtungen  mit  den  schon 
bekannten  Thatsachen,  z.  B.  Verhalten  des  Schwefels  zu 
wasserfreier  Schwefelsäure,  des  Schwefelwasserstoffwassers 
zu  Eisenchlorid,  des  Rhondankaliums  beim  Schmelzen,  die 
Farbe  des  Ultramarins  und  mehrerer  natürlicher  Sulfate 
(Cölestin,  Anhydrit,  Hauyn  u.  s.  w.)  zusammenhält,  so 
findet  sie  der  Verf.  geeignet,  die  Vermuthung  Wo  hl  er 's 
über  die  Existenz  einer  blauen  Modification  des  Schwefels 
zu  unterstützen;  obwohl  er  in  blauem  Cölestin  von  Jena 
nicht  im  Stande  war,  die  Gegenwart  freien  Schwefels  oder 
der  Schwefelalkalien  nachzuweisen.  Der  Cölestin  verlor 
beim  Glühen  seine  blaue  Farbe,  gab  Wasser,  wurde 
ßcbwärzlich  und   zuletzt  vieiBÄ.   Däxwsä  \%»ä\.  äsJö.  ^^  fecö? 
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Wesenheit  einer  organischen  Substanz  schliessen,  aber  ob 
diese  selbst  die  blaue  Färbung  unmittelbar  bewirkt,  oder 
vielmehr  mittelbar  durch  Redtiction  von  etwas  Sulfat,  ist 
zweifelhaft.  Der  Verf.  erhielt  beim  Glühen  weiaseii  Cöle- 
stins  in  Wasserstoff  zuweilen  bläuliche  Splitter  und  ist  d ess- 
halb geneigt,  der  Beduction  der  organischen  Substanz  die- 
selbe Wirkung  beizumessen. 


XXIIL 

Ueber  die  Verbrennung  von  Eisen  in  com- 
primirteni  Sauersloff 

glebt  Frankland  (Journ.  of  thc  Chem.  Soc.  [2.]  voL  11, 
p.  ö2J  eine  Mittheilung,  die  sich  auf  einen  bei  der  Com- 
pression  von  Sauerstoff  in  N att er er's  Apparat  stattgehabt 
ten  Unfall  bezieht  und  wolil  geeignet  ist,  die  Aufmerksam- 
keit von  Experimentatoren  auf  eine  VorBichtsmaassregel 
bei  Anstellung  dieses  Esperiments  zu  lenken. 

Als   der   Druck   des   Sauerstoffgases  in  dem  Recipient 
defl  Apparats  auf  ungefähr  25  Atmosphären  gestiegen  war, 
I erfolgte   eine   heftige  Explosion   unter  dem  Auftreten  zahl- 
reicher glänzender  Funken, 

Bei  Untersuchung   des  Apparats  zeigte  sicb^   dass  das 
I  Verbindungsglied  zwischen  Pumpe  und  Recipient  dem  Gase 
einen  Ausweg  gegeben  hatte.     Das  stählerne  Rohr  nämlich 
wnr  sehr  heiss  und   hatte   sich  im  augenscheinlichsten  Zu- 
stande der  Verbrennung  befunden,  indem  ea  im  Innern  von 
[einer  Lage   geschmolzenen   Eisenoxyds   bedeckt   war;    die 
[Weite   des  Rohrs  hatte   sich  wenigstens   um  das  dreifache 
fTergrössert  und  an   zwei  Stellen  war  es  ganz  durchlöchert. 
Die  Vorlage  war  gleichfalls   warra,  jedoch  nicht  so,    dass 
diese  Wärme  für  die  Hand  unerträglich  gewesen  wäre;  die 
Untersuchung   des  Inneren   ergab,   dass   sich   die  Verbren- 
nung bis  in  den  Recipient  fortgepflanzt  hatte*,  da^  ^ä^tbä- 
iventjJ  war  vollständig  verzehrt  und  die  mußTeu^*«^^^^ 
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der  Vorlage  mit  geschmolzenen  Kügelchen  von  •  magneti- 
schem Eisenoxyd  bedeckt.  Es  ist  für  den  Verf.  kaum 
zweifelhaft,  dass,  wenn  nicht  das  Verbindungsrohr  zwischen 
Pumpe  und  Vorlage  dem  Gase  einen  Ausweg  gegeben 
hätte,  dieses  wenige  Secunden  später  die  ganze  Vorlage 
zertrümmert  haben  würde. 

Ueber  die  Ursache  der  Explosion  ist  der  Verf.  nicht 
zweifelhaft.  Kolben  und  Ventile  waren  durch  Olivenöl 
schlüpfrig  gemacht,  letzteres  wurde  durch  die  Hitze  des 
comprimirten  Gasfs  entzündet  und  theilte  seine  Verbrennung 
dem  Stahl  und  Eisen  mit. 

Während  bei  diesem  Versuche  das  Gas  verhältniss- 
mässig  langsam  in  die  Vorlage  gepumpt  wm'de,  waren  ein 
paar  Tage  vorher  in  dieselbe  Vorlage  60  Atmosphären  sehr 
schnell  gepumpt  worden,  ohne  dass  eine  Explosion  erfolgte. 
In  letzterem  Fall  war  kein  Oel  angewandt  worden.  Im 
Handwörterbuch  der  Chemie  ^  Band  IV,  wird  unter  dem  Ar- 
tikel: „Kohlensäure"  in  BetreflF  des  Gebrauchs  von  Natte-» 
rer's  Apparat  angerathen,  den  Zwischenraum  zwischen 
Kolben  und  Ventil  mit  Oel  auszufüllen,  um  die  Bildung 
eines  „schädlichen  Raums"  zu  verhindern.  Diess  war  der 
Grund,  welcher  den  Verf.  veranlasste,  eine  Schicht  Olivenöl 
von  ungefähr  0,1  Zoll  Dicke  auf  den  Kolben  zu  giessen. 

Eine  genaue  Untersuchung  des  Apparats  Hess  keinen 
Zweifel,  dass  die  Verbrennung  in  dem  Raum  zwischen 
Kolben  und  Ventil  anfing,  und  dass  die  Oelschicht  die 
Verbrennung  einleitete.  Es  ist  daher  nach  des  Verf.  An- 
sicht die  Anwendung  von  Oel  und  überhaupt  jeder  brenn- 
baren Substanz  bei  Compression  von  Sauerstoflf  oder  Stick- 
oxyd zu  vermeiden,  und  schlägt  der  Verf.  vor,  das  Oel 
durch  eine  starke  Lösung  von  Schmierseife  in  destillirtein 
Wasser  zu  ersetzen. 


AUgem.  Theorie  über  d.  Aeusserangeo  d.  Verwatidtgchaftskraft.  ^03 
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Allgemeine  Theorie  über  die  Aeusserunsen 
der  Verwandlschaftskraft. 

Die  Beobachtungen  und  Versuclie,  welche  Maumend 
(Compt  rend.  t  LVIII,  p.  1013}  über  diesen  Gegenstand 
angestellt,  lasäcn  b*h1i  in  dcD  Worten  ziisammeiifaBsen :  die 
Massen,  welche  wirklich  in  Thätigkcit  ßind ,  um  einen  che- 
mißchen  Process  auszuführen,  sind  ihren  Dichtigkeiten  pro- 
portinah  Wie  viel  man  auch  von  zwei  auf  einander  wir- 
kenden Stofifen  in  einen  Raum  zusammenbringen  mag,  so 
wirken  doch  nur  zwei  ungemein  dünne  Schichten  derselben 
von  gleicher  Dicke  unmittelbar  auf  einander,  weil  die  che- 
mische Wirkung  nur  auf  unendlich  kleine  Entfernungen 
-    einti'itt, 

^ft  Betrachtet  man  z,  B.  die  Schichten  eines  Metalls  und 
^^ einer  Säure  von  gleicher  Dicke,  so  stehen  diese  im  Ver- 
L  haltnißs  ihrer  spcc.  Gew.,  und  man  wird  aus  den  Gtleichun- 
^■gen  für  diese  Proportionen  die  Gewichtsmengen  der  auf 
reinander  wirkenden  Stoffe   berechnen   können.     Wenn  bei- 

spielsweiäc    Zink    i  ^^q^q^-^     72 )     ^^^    Schwefelsäure 


(%     '    1  ofi  I   auf  einander  wirken ,    so  hat  man  die 
spec.  Gew.   1,ö5/  * 

1,85 


Vspec, 
Gleichung:   7,2 
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32,5  :  X  =  8,35,  d.  h.  —  =  5,87; 


1 


^KS  wirkt  also  auf  1  Aeq.  Zink  nur  ^^  Aeq.  Sohwefelsäure 

^pin,  wie  viel  von  beiden  gleichzeitig  mit  einander  in  Be* 
rühnuig  sein  möge,  oder  rund:  die  Wirkung  geschieht  zwi- 
schen 59  Aeq.  Zn  und  10  Acq.  HS. 

Da  das  Zink  mehr  Affinität  zum  Sauerstoff  als  zum 
Schwefel  hat,  ausserdem  die  Schwefelsäure  ihre  Element© 
mit  grosser  Kraft  vereinigt  hält,  so  bildet  sich  auf  ihre 
Kosten  weder  Sulfuret  noch  Zinkoxyd,  sondern  das  Zink 
eignet  sich  den  Sauerstoff  des  Wassers  an  imd  die  Wirkung 

tt  demnach  so  vor  sich: 
^PÄ7-f  iö.HS=10H  +  IO.Z11S+  4^Zii. 
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Mordenit. 


Damit  stand  folgender  Vereuch  im  Einklang:  2,657  Grm. 
deetillirtes  Zink  gaben  mit  18,4  Grm.  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  18Q**  eine  regelmässige  Entwickelung  von 
68,5  C.C.  Wasserstofl"  von  14,8"  und  759  Mm.  B..  sie  hätten 
70  C.C.  geben  sollen;  ein  kleines  Stückchen  Metall  blieb 
ungelöst. 

Vermehrt  man  die  Anzahl  der  Wasseratome,  die  an 
der  Action  Thei!  nehmen,  d.  h.  verdünnt  man  die  Säure, 
Bo  lassen  sich  folgende  allgemeine  Formeln  aufstellen,  aus 
denen  die  steigernde  Theilnahrae  des  Zinks  klar  wird. 

59Zn+10.HS  =10.ZnÖ  +  49Zn  +  10H. 

60  „  +10  „  +  2H=10  „     +40  „  +20,,  +10Zn. 

68  ..  +10  „  +  3„=10  „     +35  „ 

+  29,, 


73 
76 

78, 
80, 
82 
84 


+  10 
+  10 
+  10 
+  10 
+  10 
+  10 
+  10 
+  10 


+  3„=10 
+  4„=10 
+  5  „=10 
+  6„=10 
+  7„=10 
+  8.,  =10 
+  9  „=10 
+10„=10 


+  30„+20„ 

+  40„+30„ 
+  23  „  +50„+40„ 
+  16.,  +60„+50„ 
+  8,.  +70„+60„ 

-  +80„+70„ 

-  +82  „+72, 


+  8H. 


+  84„+74„  +16„ 


De  la  Rive  fand  die  Schwefelsäure  von  1,328  spec. 
Gew.  als  die  günstigste  in  der  Wasserstoffentwickelung  und 
Leitung  der  Elektricität  und  diese  Verdiinnung  nähert  sich 
jener  in  obiger  Tabelle,  welche  die  reichlichste  Wasserstoff- 
entwickelang  giebt. 


XXV. 

Ueber  Mordenit,  ein  neues  Mineral  aus  dem 
Trapp  von  Neu-SchoUland 

giebt  H.  How(Journ.  of  th.  Ch.  So.  [2.]  vol  H.  1864)  eine 
Mittheilung,  aus  der  wir  Folgendes  entnehmen: 

Mordenit  ist  ein  faseriges  Mineral  von  zeolithischer  Na- 
für,  welches  in  kleinen  Cüiictelvoneu  vqvi  -weÄsact,  %^J{Oä!Ä«x 


Mordcnlt. 
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oder  röthlicber  Farbe  aiiftritt  Es  besitzt  emen  bemerkene- 
werthen  seidenartigen  Glanz,  lässt  &ich  leicht  in  der  Rich- 
tung seiner  Fasern  spalten  und  ist  an  den  Kanten  durch- 
scheinend- Seine  Härte  ist  ein  wenig  über  5 ;  es  ist  etwas 
brüchig.  Specifische  Dichte  =^  2,08.  Vor  dem  Löthrohr 
schmilzt  diesB  Mineral  bei  ziemlicher  Hitze  ohne  jedes  Aaf- 
Bchwellen  zu  einer  glasartigen  Kugel  Es  gelatinirt  nicht, 
liefert  aber  mit  Salzsäure  schleimige  Kieselsäure. 

In  den  folgenden  Analysen  wurde  das  Mineral^  welches 
durch  Säuren  nicht  völlig  aufschliessbar  ist,  zuerst  geglüht, 
mn  den  Wassergehalt  zu  erfahren,  und  der  Rückstand  mit 
kohlensaurem  Alkali  geschmolzen.  Die  Alkalien  wurden 
besonders  in  einzelnen  Proben  durch  Ausziehen  mit  Säure 
bestimmt.  Die  Resultate  beziehen  sich  auf  die  über  Schwe- 
felsäure getrocknete  Substanz, 


IL 


UL 


IV. 


Kali 

0,09      0,23       — 

— 

NütroTJ 

2,16      2,U       2,53*  •)     2J\***)    1,92 

Kalkerde 

3,94       3,21       3,15 

3,40 

3,61 

Thonerde*) 

13,28     13,55     13,Ü7 

12,47 

12,47 

Kieselsäure 

67,33     68,85     0S.Ü3 

67,92 

09,27 

Wasser 

12,88     13,32     12,70 

13,50 

12,73 

99,77  100,50  100,08 

100,00 

100,00 

Analyse  I  wurde  mit  einer  Probe  ausgeführt,  welcEe 
daß  Mineral  ganz  rein  und  ohne  Beimengungen  repräsen- 
tirte;  Analyse  II  mit  einer  Probe,  welche  äusserlich  dem 
Prehnit  ähnelte;  Analyse  III  mit  einer  Probe,  in  welcher  das 
Mineral  dem  Apopbyllit  unterlag;  Analyse  IV  mit  einer 
Probe,  in  welcher  Schwerspath  dem  Mineral  anlag. 

Als  Mittel  der  in  ihren  Resultaten  ziemlich  iiberein- 
stimmenden  Analysen  ergicbt  sich; 

SauerstofF, 
Natron  2,35  =^    0,606 

Kalkcrde  3,46  ^    0,988 

Thonerde  12,77  -^  5,977 
Kieöelsäurc  68,40  =  30»238 
Wasser  13,0^  ^  11,572 


•)  Mit  ein  wenig  FeaOj. 
J>Iß'erenz, 


100,00 

**)  Kali  nicht  getrennt. 


•)  Durch 
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Das  Sauerstoffverhältniss  für  die  Formel 
BO.RjO3.SiOs.  HO 
ist  fast  2  :  6  :  36  :  12,  und  wenn  man  diess  als  im  reinen 
Mineral  vorhanden  annimmt,  so   erhält  man  folgende   ein- 
fache Formel,   welche  die  Zusammensetzung   des  Mordenit 
ausdrückt : 

RO .  3SiOs  +  RaOs .  SSiOa  +  6H0, 
und  wenn  RO  =  ^NaO  +  |CaO,    so  erhält  man  folgende 
procentige  Zahlen: 

1  NaO  —    10,33  2,54 

I  CaO  =-    18,66  4,59 

A1,0,    »    51,40  12.66 

eSiOa    «  271.80  66,92 

6H0     —  _5M0  13,29 

406,19  100,00 


XXVI. 

lieber  die  Scheidung  der  Thorerde  von  den 

Oxyden  der  Cer-Gruppe,  sowie  über  die 

Zusammensetzung  des  Monazits. 

Von 
B.  Hermann. 

1)   Ueber  die  Scheidung  der  Thorerde. 

Bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchungen  über  die  Thor- 
erde machte  Chydenius  die  Bemerkung,  dass  dieselbe 
durch  unterschwefligsaures  Natron,  wiewohl  unvollständig, 
gefallt  werde,  während  diess  mit  Ceroxydul  nicht  der  Fall 
sei.  Auch  Bahr  machte  bei  der  Darstellung  seines  Wa- 
siumoxyds  eine  ähnliche  Beobachtung.  Da  es  ein  sehr 
dringendes  Bedürfniss  für  die  analytische  Chemie  ist,  eine 
Methode  zu  finden,  um  Thorerde  von  den  Oxyden  der  Cer- 
Gruppe  scheiden  zu  können,  mit  denen  gemengt  sie  im 
Mineralreiche  nicht  selten.  YOikomm^n.  mag^  so  habe  ich 
das   Verbalten    der    Thorerde  und   dßt   QncjdÄ  dst  ^<st- 
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Gruppe    gegen    «nterschwefligsaures    Natron   nälier   unter- 
meht 

Ein  Geraenge  von  Ceroxydul,  LanÜianoxyi  und  Didym- 

Oxyd»  das  aus  Cerit  diireli  scliwefekaures  Kali  abgescliieden 

^worden  war,  wurde  in  Sulfat  verwandelt.     1  Theil   dieses 

Sulfats    wurde    in    30   Theilen   Wasser    gelöst    und    nach 

IZusatz    von    4   Theilen   unterschwefligsanrem    Natron    zum 

'Kochen   gebracht     Es   entstand   dabei   ein    weisser  Nieder* 

ßclilag  von  erdigem  Ansehen.    Dieser  Niederschlag  war  ein 

Doppelsalz»  daß  nach  der  Formel  3RS+NaÄ  +  2H  ztisam- 

.mengesctzt  war. 

Als  man  dagegen  1  Theil  obigen  Sulfats  der  Cerbasen 
in  100  Theilen  Wasser  löste  und  nach  Zusatz  von  4  Theilen 
unterschwefligsaurem  Natron  zum  Kochen  brachte,  so  bildete 
sich  keine  Spur  eines  Niederschlags.  Bei  weiteren  Ver- 
suchen fand  man,  dass  obiges  Doppelsalz  ungefähr  60  Th. 
I  kochendes  Wasser  zu  seiner  Lösung  bedurfte. 

Ganz    ebenso    verhielten   sich   die   reinen  Sulfate   von 

'Ceroxydul,   Didymoxyd  und  Lanthanosyd,    Lösungen  von 

einem  ThcU  dieser  Sulfate   in   100  Theilen  Wasser  gaben 

Ifiach   Zusatz    von    4  Theilen    unterschwefligsaurem   Natron 

beiin  Erwärmen  bis   zum  Kochen   keine  Spur  von  Nieder- 

s^-hlägen» 

Thorerde  verhielt  sich  dagegen  ganz  anders*  Man  loste 
Thorerde    in    Schwefelsäure    und    liess    die    überschüssige 
Schwefelsäure  abdampfen.     10  Theile   des  neutralen  Salzes 
i^Tirden  in  1000  Theilen  Wasser   gelöst   und   nach  Zusatz 
von   40  Theilen  unterschwefligsaurem  Natron   zum  Kochen 
igebracht.    Dabei  bildete  sich  schon  in  der  Kalte  eine  Aus- 
^Scheidungj  deren  Menge  sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit 
^kermehrte  und  endlich  einen  käseartigen  Bodensatz  bildete. 
^^       Dieser  Niederschlag  war  kein  Doppelsalz  mit  Natron, 
sondern   bestand  aus   reiner  unterschwefligsaurer  Thorerde, 
die   nach  dem  Glühen  reine  Thorerde   hinterliess.    In  der 
Flüssigkeit  war  aber  noch  etwas  Thorerde  gelöst  geblieben. 
Dieselbe  wurde  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  und  be- 
trug 0,85  Theile.  Beim  Fällen  von  achwefekauT^t  tVQ^^xÄ.% 
darch  unterscbweßigsanreB  Natron  in  der  KodiVÄT.e  \J^^\»^iä 
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also   in   1000  Thcilen  Wasßer  0,65  Theile  Thorerde  gel8 
mithin   1  Theil  Thorerde  in    1177  Theilen  Wasser, 
wäre  aber  noch  zw  bemerken ,   dass  die  einmal  ansgesc 
dene  nnterschwefligsanre  Thorerde    in  Wasser   ganz 
lieh   ißt   und    dann    auf  dem  Filter   ansgewaBchen  weil 
kann»  ohne  dabei  einen  Verhist  zu  erleiden. 

Die  Loelichkcit  der  Thorerde  beim  Fällen  durch  unt< 
»chwefligsaures    Natron    wird    auBserdem    etwas    modificirt] 
durch  die  Gegenwart  von  Salzen  der  Basen  der  Cer-Gnippc.  i 
9»6  Theile  schwefelsaure  Thorerde  wurden  mit  8,51  Theilen  I 
Bchwefelsaurem  Ceroxydul  vermißcht,  in  1810  Theilen  Wasser 
gelöst  und  mit  72  Theilen  untcrschwefiigsaurem  Natron  zum 
Kochen  gebracht.   Der  ente tan  dene  Niederschlag  hlnterliess 
nach    dem    Glühen   4,658    Theile    reine    Thorerde.    Unter ! 
diesen  Umständen  waren  also  1,312  Theile  Thorerde  in  1810 
Theilen  WaBßor,  oder   1  Theil  Thorerde  in  1380  Theilen 
gelöst  geblieben. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  wäre  also  ein  vortreffli- 
ches Hülfsraittel,    um   unter    den   angegebenen  Umständen] 
Thorerde    von    den  Oxyden    der  Cer-Gnippe   zu   ßcheideiLJ 
Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Thorerde  bedarf  es  aber 
wegen  der  verschiedenen  Lösliehkeit  der  Thorerde  in  Flüs- 
sigkeiten,   die   verschiedene   Mengen   von  Salzen   der  Ce^l 
basen  enthalten,  einer  Controle.    Man  verfahre  dabei  nach| 
folgender  Vorßchrift. 

Zuerst   scheide   man   aus   Mineralien,    die   gleichzeidg' 
Thorerde   und  die  Basen  der  Cer-Gnippe  enthalten,  diese 
Substanzen   gemeinschaftlich   durch  schwefelsaures  Kali  als 
Doppelsalze  ab.   Hierauf  löse  man  diese  Doppelsalze  in  mit^ 
Salzsäure  angesäuertem  heissen  Wasser  auf  und  fälle  die  Ba«fl 
sen  durch  Ammoniak.    Diesen  Niederschlag  löse  man  noch" 
feucht  in  Schwefelsäure,  verdampfe  die  Lösung  zur  Trockne 
und  verjage  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen.     Das   so   dargestellte  Salz   darf  weder  Cer- 
oxyd   noch   freie  Schwefelsäure  enthalten.     Die  Gegenwart 
von  Ceroxyd  bemerkt  man  an  der  gelben  Farbe  des  Salzes, 
Man  muss  daher  das  Salz  so  lange  vorsichtig  erhitzen,  bis 
es  eine  gmz  weisse  Farbe  KugewoTam^tv  Wt^  wobei  auch 
dje  öiei^chüsBigeScbwefe\ß&wöVo\\%ltJ,TiiA%e^^^  V^*\V 
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5e«es  Salzes  löse  man  in  1000  Theilen  Wasser,  versetze 
die  Lösung  mit  4  Theilen  nnterschwefligsaurem  Natron  und 
bringe  zum  Kochen.  Wenn  dabei  ein  Niederschlag  entsteht, 
der  sich  beim  Waschen  auf  dem  Filter  nicht  löst,  so  hat 
mm  unters chwefligsaure  Thorerde  vor  sich ,  die  nach  dem 
Glühen  reine  Thorerde  hinterlässt  Als  solche  lässt  sie  sich 
üoch  ausserdem  an  dem  chai'akteristischen  Verhalten  einer 
kalt  bereiteten  Lösung  ihres  Sulfats  beim  Erv^^ärmen  er- 
kennen. Um  aber  zu  finden  wie  viel  Thorerde  in  der  Flüs- 
sigkeit gelöst  blieb,  so  hat  mau  noch  folgenden  Gegenver- 
snch  anzustellen. 

Gesetzt  10  Th*  Sulfat  hätten  bei  vorstehendem  Ver- 
suche 3  Tk  Thorerde  gegeben,  so  würden,  da  1200  Th, 
Wasser  ungefähr  1  Th,  Thorerde  in  Lösung  halten,  in 
lOÖO  Th.  Wasser  ungefähr  0,83  Th.  Thorerde  gelöst  ge- 
blieben sein,  10  Th.  des  uDtersuchten  Sulfats  würden  da- 
her ungefähr  6,15  Th.  schwefelsaurer  Thörerde  and  3,85 
Th.  Sulfat  der  Cerbasen  enthalten  haben. 

Man  bereite  daher  zum  Gegenversuch  eine  Mischung 
I  von  6,15  Th.  trockner  schwefelsaurer  Thörerde  und  3,85  Th. 
Irocknem  schwefelsauren  Ceroxydul,  löse  diese  Salze  ia 
jlOOO  Tk  Wasser,  setze  40  Th.  krystalÜsirtes  unterschwefiig^ 
llÄures  Natron  zu  und  bringe  die  Flüssigkeit  zum  Kochen. 
Es  wird  dabei  miterschwefligsaure  Thorerde  abgeschieden 
l^rerden,  die  nach  dem  Glühen  eine  geringere  Menge  Thor- 
Icrde  hinterlässt,  als  in  den  angewandten  6,15  Th*  schwefel- 
aurer  Thorerde  enthalten  waren.  Diess  ist  aber  die  ge- 
iichtc  Diflerenz.  Man  addire  sie  zu  der  im  ersten  Ver- 
liehe gefundenen  Menge  Thorerde  und  erhält  dadm-ch  die 
genaue  Zahl  der  Menge  der  in  dem  aus  dem  Mineral  er- 
,  Laltenen  10  Tk  Sulfat  enthaltenen  Thorerde. 

2)  TTebdr  die  Zusammensetzung  des  Monasits. 

Wir  besitzen  Analysen   des  Monazits   von  Ketstenj 
am  cur,  Shepard  und  mir.     K ersten  war  der  Erste, 
der  in  diesem  Mineral  einen  Gehalt  von  Thorerde  fand.  Als 
er  feines  Pulver  von  Monazit  mit  Schwefelsäure  d\^eYvx\,^, 
Uie  ejcb  aus  der  Flüssigkeit  ein  Sals  in  \iidWcL^\^^\^ 
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Aggregaten  ab,   das  sich  wie  schwefelsaure  Thorerde  ver- 
hielt, und  das  auch  Berzelius  als  solche  erkannte.    Mir 
dagegen    gelang    es   auf  kdne  Weise,  Thorerde   ans    de: 
Monazit  abzuscheiden.     Bei   der  Behandlung  des  Monazits 
mit  Schwefebäure  erliielt  ich   zwar  auch  einen  weissen  Bo- 
densatz;   derselbe   war   aber   ein  Pliospbat   der  Basen   d 
Cer-Gmppe.    Einen    ganz    älmHchen    weissen  Niederschla 
erhalt  man,    wenn   man   eine  Lösung   der  Sulfate  der  Ger- 
Basen  mit  PLospliorsäure  versetzt     Auch  als  der  Monazii 
durch  Schmelzen   mit  Natronhydrat  zersetzt,   die  Basen  i: 
Schwefelsäure  gelost  und  die  coiiccntrirtc  Lösung  zum  Ki 
chen  erhitzt  wurde,   schied   sich  keine  schwefelsaure  Thoi 
.erde  ab.    Die  Flüssigkeit  bheb  anianglich  ganz  klar,    Ersl 
*  hei  weiterem  Verdampfen  setzte   sich  an  den  Wänden  des^ 
Gefässes  eine  krjstallinische  Kruste  ab.    Dieses  Verhalten 
stimmte   mit   dem   einer  Lösung   der   Sulfate    der  Cerbaseu 
überein,  war  aber  ganz  verschieden  von  dem  einer  Lösung 
der  schwefelsauren  Thorerde.     Auch  Damour  konnte  aus 
dem   Monazit    von   Rio  Chico   keine   Thorerde    abscheiden. 
Der  Grund  davon  ist  der,  dass  die  schwefelsaure  Thorerde] 
sehr  geneigt  ist^  mit  den  Sulfaten  der  Basen  der  Cer-Grupp< 
ein  Doppelsalz  zu  bilden,  das  sich  ganz  anders  verhält,  wiaj 
reine  schwefelsaure  Thorerde,     Wenn   sich   daher  bei  dem] 
Versuche  von  K ersten  reine  schwefelsaure  Thorerde  al 
schied,    die    als   solche   leicht   erkannt  werden   konnte,    si 
dürfte  diess  in  irgend  einem  zuialligcn  Umstände  zu  suche 
sein,  der  die  Bildung  des  Doppelsalzes  verhinderte.   Uebri-   . 
gens  konnte  Kersten  auf  keinem  Fall  nach  der  von  ihn» 
angeivandten  Methode    eine    auch   nur    annähernd   richtigen 
Bestimmung  der  Quantität  der  im  Monazit  enthaltenen  Thor- 
erde ausführen,    denn  schwefelsaure  Thorevde   ist   auch  in 
kochendem  Wasser   in   grosser  Menge   löslich.     Als   ich  24 
Gran    schwefelsaure   Thorerde   in    480  Gran  Wasser   lösti 
und  die  Lösung  bis  zum  Kochen  erhitzte,  betrug  die  Meng< 
der  abgeschiedenen    Bchwefelßaurcn  Tliorerde,  obgleich  die 
Flüssigkeit  dabei  ganz  dick  und  breiartig  wurde,  doch  nur 
12  Gran.     1  Th*  schwefelsaure  Thorerde  war  daher  in 
Ti»  koebendem  Wasser  gelöst  geblieben. 
,        Da    wir  gegenwärtig   am  \xtx\.eTs.Är«eSL\%%^xxt^TL"^tt!a^i 


a 

i 

nur    1 
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In  Mittel    kennen   gelernt  haben,    iira  Tliorerde   von   den 
äsen  der  Cer-Gruppe  zu  scheiden,  so  habe  ich  eine  neue 
Analyse  des  Monazits  ausgeführt ^   wobei  es  mir  gelange  in 
esem  Mineral  einen  Gehalt  von  32,42  p.C.  Thorerde  nach- 
inweieen.     Diess  Resultat   ist  eehr   erfreulich,    da   es  jetzt 
loglich  wird»  Thorerde,   diese  seltenste  Substanz,   leichter 
erlangen ,   als   diess    bisher   möglich    war.  —  Thorerde 
188   sich    bisher   nur    aus  Thorit   imd  Orangit   darstellen. 
Beide  Mineralien   kommen   in  Norwegen  vor,   sind  aber  so 
selten,  dass  sie  nur  wenigen  Chemikern  zugänglich  waren. 
Der  Monazit  (Edwardsit,  Eremit)  dagegen  kommt  viel  hän- 
;er  vor*     In  Nord-Amerika  findet   er  sich,   in  Begleitung 
Ton  Silliraannit,  Zirkon  und  Turmalin,  im  Staate  New-York 
2U  Norwich ,  zu  Chester ,  zu  Watertown  und  zu  Yorktown* 
In  Nord -Carolina  in    Crowder's  Mountain.     In  Neu-Gra^ 
Dada  findet  er  sich  im  Eio  Chico  bei  Antioquia.     Am  hau- 
igslen  kommt   er  aber  in  ßussland  vor,  in  der  Nahe  von 
Jiask,  im  Ilmen-Gebirge.     Dort  findet  er  sich  in  einzelnen 
Krystallen,   die   manchmal  über   100  Gran  schwer  werden, 
gewölmlich  aber  nicht  über  5^ — 10  Gran  wiegen,  eingewach- 
sen in  Granit.     Er   zeigt   sich   aber  auch  nicht   selten  auf 
Granatgängen,   die  Miascit  durchsetzen  in  Begleitung  von 
PjTOclilor  und  Samarskit. 

Zu  meiner  neuen  Analyse  des  Monazits  dienten  6  aas- 
gesuchte besonders  reine  Krystalle,  deren  Gesammtgewicht 
24,25  Gran  betrug,     Ihr  spec.  Gew*  war  5,142. 
■  Durch    Glühen    verlor    ihr    Pulver    1,50  p.C,  Wasser. 

HKach  dem  Schmelzen  des  geglühten  Minerals  mit  Natron- 
^Biydrat  erhielt  man  eine  alkaHsche  Lösung,  die  mit  Salz- 
^»lunre  schwach  übersäuert  und  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
sättigt wurde.  Es  zeigte  sich  dabei  nur  eine  Spur  von 
chwefelzinn. 

Schwefelsaure  Magnesia  und  Ammoniak  dagegen  brach- 
en einen  beträchtlichen  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
moniak'Magnesia  hervor,  die  28,15  p.C  vom  Gewicht  des 
onazits,  Phosphorsäure  enthielt  Die  mit  Natronhydrat 
[eschmolzenen  Basen  wurden  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
ie  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt  In  der  filtvitteu  ¥\ü^%\^- 
eit  fanden  sich  nur  noch  1,55  p.C*  Kalk. 
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Der  Ammoniakniederßchlag  wurde  in  Schwefelsätu'e 
gelöst»  die  LöBung  zur  Trockne  verdunstet  und  die  über- 
schüssige Schwefelsäai'e  durch  vorsiehtiges  Erhitzen  ent- 
fernt Die  Quantität  der  Sulfate  betrug  114  p.C*  vom  Ge- 
wichte des  Minerals. 

24,30  Gran  dieser  Sulfate  wurden  in  2800  Gran  Wasser 
gelöst  mit  120  Gran  unterschwefligsaurem  Natron  versetzt 
und  zum  Kochen  gebracht.  Es  ßcliied  sich  dabei  unter- 
schwefligsaure  Thorerdc  ab,  die  nach  dem  Glühen  4,88 
Gran  Thorerde  hinterliess. 

Bei  dem  Gegenversuclie  durch  Fällung  einer  Lösung 
von  reiner  schwefelsaurer  Thorerde  und  schwefelsauren  Cer- 
basen»  in  ähnlichem  Verhältniss  wie  im  Monazit,  durch 
nnterschwefligsaures  Natron,  ergab  es  sich,  dass  1  Th.  Thor- 
erde in  1380  Th,  Wasser  gelöst  geblieben  war. 

Obige  2S00  Gran  Wasser  würden  demnach  2,03  Graa 
Thorerde  in  Lösung  gehalten  haben,  24,30  Gran  Sulfate 
der  Monazitbasen  enthielten  mithin  4,88  -|-  2,03  =  6,91  Graa 
Thorerde.  100  Th.  Monazit  enthielten  demnach  32,42  Th. 
Thorerde.  Da  32,42  Th.  Thorerde  52,07  Th.  schwefelsaurer 
Thorerde  entsprechen,  so  bleiben  61,93  Th.  Sulfat  für  di 
Basen  der  Cergruppe,  Nimmt  man  das  mittlere  Atomgewicht 
dieser  Basen  zu  687,5  an,  so  sind  in  obigem  Sulfate  35,* 
Th.  Cerbaeen  enthalten. 

Der  Monazit  bestand  demnach  aus: 

Sauerstoff*.  Gefunden. 

15,77  25 

3,S»3  ti,23 


Phoflpborsäuro  2S,15 

Thorerdc  32,42 

(6e,Ln,f>i)  35,85 

Kalk  1,55 

Zinnojtyd  Spur 

Wasser  1,50 


Angenom- 

25 

6 


i>-' 


8,95 


99,47 


Aus  diesen  Proportionen  ergiebt  aich,  dass  der  Monaait 
ein  Doppelsalz  aus  2  At.  phosphoreaurer  Thorerde  und 
S  At*  phosphorsauren  Cerbasen  ist  Seine  Formel  wäre 
daher: 

2 .  tha'P  +  3  .Ra"S  tR=  {Q^tn,  Di,  Ca)]. 
JBierzü  muB&  noch  bemerkt  ^'cxieii ,  5i«ä^  'Vi^\  ^^\^\.^^^^ 


Bovrie  ZusammcnBetzung  des  Monadts. 


Analyse  die  Cerbasen  nicbt  quantitativ  geschieden  wurden, 
d&  wir  kein  Mittel  besitzen,  nm  eine  solche  Scheidong  bei 
kleinen  Mengen  mit  Sicherheit  ausführen  zu  können.  Als 
mittleres  Atomgewicht  habe  ich,  bei  der  Annahme  von  675 
für  Ceroxydul,  687,5  fiir  Lanthanoxyd  und  600  für  Didym- 
oxyd,  die  Zabl  687,5  für  ein  Gemenge  dieser  3  Substanzen 
aagenomiiien. 

Für  Thorerde  habe  ich  die  von  Delafontaine  an- 
gegebene Zahl  von  823  angenommen,  da  diese  Zahl  besser 
mit  meiner  Analyse  der  aus  Monazit  dargestellten  schwefel- 
sauren Thorerde  übereinstimmt,  als  die  von  Berzelius 
gefundene  Zahl  844,9. 

Noch  muss  ich  einige  Versuche  anführen,  die  ich  mit 
der  aus  dem  Monazit  abgeschiedenen  Thorerde  angestellt 
habe,  um  ihre  Aechtheit  und  Reinheit  ausser  Zweifel  zu 
setzen. 

Die  unterschwcfligsaure  Tborerde  loste  sich  in  feuch- 
tem Zustande  leicht  in  Salzsäure,  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Säure  und  Abscheidung  von  Schwefel 

Nach  dem  Glühen  hinterliess  die  unterschwefligsaure 
Thorerde  reine  Thorerde,  als  ein  zai*tes  weisses  Pulver, 
ganz  ähnlich  der  Magnesia.  Von  Natron  konnte  darin  keine 
Spur  gefunden  werden.  Die  geglühte  Thorerde  war  un- 
löslich in  den  meisten  Säuren.  Dagegen  wurde  sie  beim 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure   unter  Anschwellung  gelöst 

Die  wasserfreie  schwefelsaure  Thorerde  löste  sich  leicht 
in  kaltem  Wasser.  Als  mau  eine  Lösung  von  1  Th.  schwe- 
felsaurer Thorerde  in  20  Th.  Wasser  nach  und  nach  bis 
lEum  Kochen  erwärmte,  schied  sich  wasserhaltige  schwefel- 
amre  Thorerde  ab,  in  zarten  wollähnlichen  Fasern,  die  in 
kurzer  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllten  und  derselben 
die  Consistcnz  eines  dicken,  grützähnlichen  Breies  gaben. 
)ie  Abscheidung  der  Bchwefelsaiiren  Thorerde  war  aber 
äahei  nicht  vollkommen.  1  Th.  schwefelsaure  Thorerde 
bHeb  in  40  Theilen  Wasser  gelöst. 

Ueberschüssiges    Ammoniak    lallte    eino    Lösung    der 
[Ächwefelsauren  Tborerde  vollständig.  Der  Niederschlag  ent- 
hielt keine  Schwefckäm-e.  Eine  Lösung  von  Bc\iwrf?\&«w:ic^T 
Thorerde  In    überschüssiges  kohleneaureß   Xraiaomgik   ^^- 

JeuiB,  f.  prahl   Cäemio.    XCJJl.  2,  Ä 
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tröpfelt,  gab  nur  vorübergehend  eine  Fällung.  Beim  Um- 
schütteln löste  sich  der  Kiederschlag  voUstSndig  au£ 

Schwefelsaure  Thorerde  brachte  mit  Ealiumeisencyanür 
einen  weissen  Niederschlag  hervor  und  wurde  durch  Call- 
äpfeltinctur  nicht  gefällt 

Endlich  habe  ich  noch  die  aus  Monazit  dargestellte 
und  in  der  Wärme  abgeschiedene  wasserhaltige,  schwefel- 
saure Thorerde  untersucht.    Sie  bestand  aus: 


Thorerde              5Ä,87 

Schwefelsäure      32,11 

Wasser                  15,02 

100,00 

Atomgewicht  der  Thorerde  823,2. 

Nach  Berzelius  besteht  dieselbe 

aus  Thorit  darge- 

stellte  Verbindung  aus: 

Thorerde            53,704 

Schwefelsäure     31,923 

Wasser                14,363 

99,995 

Atomgewicht  der  Thorerde  755,5. 

Nach  Delafontaine  besteht  die  ; 

aus  Orangit  darge- 

stellte  Verbindung  aus: 

Thorcrdc              52,51 

Schwefelsäure      31,92 

Wasser                 15,68 

100,11 
Atomgewicht  der  Thorerde  822,5. 


XXVII. 

Notizen. 

1)  Ein  Reductionsproduet  der  Nitranisylsäare. 

Als  P.  Alexeyeff  nach  Strecker's  Vorgang  Na- 
triumamalgam  auf  Nitranisylßäure   einwirken  liess,    erhielt 
er  ebenfalls  nicht  eine  Addition  von  Wasserstoff,    sondern 
eine  blosse  Verminderung  von  SauetEtoff  in  der  Säure  (Ann. 
der  Cbem.  u.  PJjarm.  CXXIX,  »4^^ 
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Die  nach  Zervas'  Vorschrift  ans  AnisÖl  hereitete 
Säure  nitrirte  der  Verf.  diirch  succeesives  EiBtragen  in 
achwach  erwärmte  rauchende  Salpeterßäure ,  setzte  dann 
Wasser  hinzu  und  hefreite  die  ausgefallene  Kitrosäure  durch 
Lösen  in  Ammoniak  und  Wiederabscheiden  vermittelBt  Sal- 
peterfiäure  von  etwa  beigemengtem  Nitranisol 

Die  mit  Wasser  übergossene  Nitranisylsäure  löst  sich 
bei  Zusatz  von  Natiiuraamalgam  ßchnell  auf  und  die  gelbe 
Lösung  giebt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  einen  amorphen 
dunklen  Niederschlag,  der  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit 
Alkohol  ausgekocht  wird.  Scbliesslich  löst  man  den  Rest 
m  Ammoniak,  setzt  Salzsäure  zur  Lösung  und  erhält  dann 
die  neue  Säure  als  amorphen  orangefiu^bigen,  in  Wasser» 
Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Niederschlag.  Sie  besteht 
bei  120^  aus  CieH^NOe,  bei  140"  enthält  sie  i  bis  1  At,  H 
weniger. 

Ihre  ammoniakalische  Lösung  reducirt  Silbersalze  nicht 
tind  giebt  mit  Chlorbaryum  gekocht  einen  rothen  krystalli- 
luschen  Niederschlag,  der  bei  100^  CjeHeBaNOö  +  2H, 
bei  120^  1  At  Wasser  weniger  enthält  Vermischt  man 
weniger  concentrirte  Lösungen  mit  einander»  so  scheiden 
Bich  nach  einiger  Zeit  gelbe  Kry stalle  des  Barytsalzes  aus, 
die  wahrscheinlich  einen  anderen  Wassergehalt  besitzen. 

Die  Entstehung  dieser  neuen  Säure  veranschaulicht  die 
Gleichung  CßHitNOJOe  —  04  =  CißHiNOß. 


2}    lieber  die  Aldehyd natur  des  Canipliers. 

Die  Ansicht  Berthelot^s,  dass  der  Campher  ein  Al- 
dehyd, für  welches  die  zugehörige  Säure  die  Camphinsäure 
CjoHieOf  und  der  zugehörige  Alkohol  das  Borneol  seien, 
haben  Tollens  und  Fittig  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
CXXIX,  371)  auf  keine  Weise  bestätigt  gefunden,  wenig- 
stens nach  den  gewöhnlichen  Begriffen  von  Aldehyd  etc. 
nicht 

Zunächst  gelang  es  ihnen  auf  keine  Welae  istvi  Caxür 
pher  In  die  Chrnphlnsäm^e  zu  oxjdiren,  sondern  üaÄ^t^ötvxv^^* 
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der  Behandhmg  mit  Salpetersäure  war   stets  Campliersäure — 

nebst  etwas  Camphresinßäure,  I 

Sodann  war   es   nicht  mtiglich,   durch  Behandlung  mit 

Natriumamalgam    den   Campher    in   Borneol    überzuführen,  J 

weder  in  alkoholischer  noch  in  essigsaurer  Lösung.  I 

Ferner   vermochten    die   Verf.   keine    Verbindung   des 

Camphers    mit   sauren    echwefligsauren   Alkalien   herbeizu* 


< 


führen. 

Endlich    misslang    auch    der    Versuch,    Camphersäure 
durch  Reduction  mittelst  Jodphosphor  und  Wasser  in  Cam*  J 
phinsäure  zu  verwandeln.  | 

Beiläufig  bestimmten  die  Verf.  den  Schmekpimkt  der 
Camphersäure,  den  Brandes  zu  62,5''  angiebt,  und  fanden 
ihn  zu  175—178''. 


3)  £iiien  dem  Benzit  isomereii  Körper 

erhielt  P.  Alex  eye  ff  (Ann.  d.  Chem.  iL  Pharm.  CXXIX, 
347)  durch  Behandlung  von  wasserfreiem  reinen  Bitterman- 
delöl mit  Natriumamalgam  in  Wasserbadwärnie  unter  fort* 
wälirendem  Durchleiten  von  Kohlensäure,  Die  gelatinöse 
Masse  giebt  an  Aether  einen  ölartigen  gelben  Körper  ab, 
der  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destilHrt,  bei  314*^ 
siedet,  1,104  spec.  Gew.  hat,  aus  C28H|[j04  besteht,  an  der 
Luft  sich  nicht  verändert»  mit  Baiu'era  schwefligsauren  Natron 
keine  Verbindung  eingeht,  nur  schwer  durch  Salpetersäure 
angegriffen  wird  und  mit  Aetzkali  gekoclit  keine  Färbung 
des  Benzils,  aber  anscheinend  Benzoesäure  giebt 

Da  die  gelatinöse  Masse,  nachdem  sie  mit  Aether  aus- 
gezogen ist,  dfis  Natronsalz  einer  Säure  hinterlässt,  die  mit 
der  Benzoesäure  die  wesentlichsten  Eigenschaften  gemein 
hat,  so  interpretirt  der  Verf.  die  Reaction  des  Bittermandel- 
öls auf  Natrium,  wobei  die  Kohlensäure  ohne  Wirkung  ist, 
auf  folgende  Art: 

3.C,4HöOa  +  Na^5H  +  C42Hj3Na06. 
Ci^HoNaOfi  +  2H= CssHiA  +  CuH5Na04. 


( 


Notizen.  ^^^^^         }X7 

4)  Einige  interessante  Krystalüsationen. 
Von  Franz  S  t  o  1  b  a  in  Prag. 

(Yorgetragen  in  der  YcrsammluEg  des  Lotos- Vereins  zu  Prag 
am  5,  Februar  d,  J.) 

1)  Ungewölinlicli  ^ro5«e  Erystalle  von  ohlorsatirein  Kali. 

Das  bei  uns  im  Handel  vorkommende  Salz  dieses 
Namens  bildet  bekanntlich  kleine  irieirende  Tafeln*  Um  so 
mtcresganter  sind  die  Fragmente  der  vorliegenden  Proben 
dieses  Salzes,  welclicj  ich  der  Gefälligkeit  des  Chemikers 
Herrn  Ostermann  verdanke,  imd  die  von  dem  Unions- 
werk zu  St.  Helens  in  Lancashire  stammen. 

Nach  Angabe  des  genannten  Herrn  erhält  man  beim 
Umkrystallisiren  des  daselbst  im  grossen  Masstabe  darge- 
stellten Salzes  mitunter  Tafeln  von  8  Zoll  Länge  und  Breite 
und  einer  Linie  Stärke.  Dass  diese  Angabe  nicht  über- 
trieben ist,  zeigt  ein  Blick  auf  dieses  mehrere  Zoll  lange 
Krystallfragment  Die  Bildung  so  grosser  Krystalle  erklärt 
sich  leicht  daraus,  dass  man  bei  dem  dritten  Umkrystalli- 
siren sehr  grosse  Massen  der  warmen  Salzlösnng  in  grossen 
Bleipfannen  äusserst  langsam,  nämlich  erst  in  einigen  Wo- 
chen auskühlen  lässt.  Nicht  alle  Krystalüsationen  zeigen 
das  prachtvolle  Farbenspiel  in  gleichem  Grade;  die  Er- 
fahrung hat  gelehrt^  dass  sich  die  Krystalle,  die  diese  Er-  ' 
scheinung  am  schönsten  zeigen,  nur  ans  besonders  reinen 
und  klaren  Lösungen  abscheiden.  Auch  die  Spaltnngsflächen 
dieser  schief  rhombisch  krystallisir enden  nnd  parallel  der 
Endfläche  vollkommen  theübaren,  ziemlich  gleichseitigen 
f>'Seitigen  Tafeln,  zeigen  diese  Erseheiming  gleich  schön, 

S)  Frachtvolle  AlaTin-Hexaeder. 

Die  vorliegende  prächtige  Krystalldruse  rührt  von 
einem  Färber  her  und  entstand  durch  eine  freiwillige  Ver- 
dunstuLg  einer  Auflösung  des  gewöhnlichen  Aramoniak- 
alauns  in  einem  Holzgefässe,  in  welchem  sich  zufällig  ein 
verkohlter  Holzpflock  befand.  Auf  diesem  haben  sich  zahl- 
reiche Hexaedei'  meistens  von  3,  einige  selbst  von  ^VvcÄßiXi 
KBntenläDge   abgesetzt    Die    Krystalle    sind    iarbW,   öä^ 
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Oberfläclie  iet  perlmuiterglänzentl»  Die  meisten  Kryßtalle 
zeigen  keine  Spur  einer  Combination ,  nur  einige  Hexaeder 
zeigen  an  den  frei  entwickelten  Ecken  die  Combination  mit 
dem  Tetra edef\  wobei  sieb  die  Tetraederfläehen  von  den 
Hexaederflächen  sogleich  durch  den  Glaeglanz  unterschei- 
den; die  Krystalle  sind  nach  den  Oktaedei-flächen  unvoll- 
kommen spaltbar. 

Interessant  ist  auch,  dass  eich  mitten  unter  den  He- 
xaedern auch  einige  Oktaeder  und  Combinationen  des  Ok- 
taeders mit  dem  Hexaeder  befinden,  Kiystalle,  die  an  dem 
Glasglanze  leicht  kenntlich  sind.  Um  ganz  sicher  zu  sein, 
ob  diese  KrystalU;  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  oder 
dem  sogenannten  neutralen  angehören,  habe  ich  dieselben 
qualitativ  und  quantitativ  untersucht  nnd  hierbei  gefunden, 
dasö  die  Substanz  gewöhnlicher  Ammoniakalaun  sei.  Ich 
sehe  mich  demnach  genöthigt,  mich  den  Ansichten  derer 
anzusdiliessen,  welche  die  Fälligkeit  des  gewöhnlichen 
Alauns,  unter  güuBtigen  Umständen  in  Hexaedern  zu  kry- 
stallieiren,  nicht  leugnen, 

3)   Krystalliairtes  Glas* 

So  uralt  die  Erfindimg  und  Anwendung  des  Qlascs  lat^ 
so  wurde  erst  im  vorigen  Jahrhunderte  vonReaumur  die 
interesßante    Beobachtung    gemacht,    dass    dasselbe    durch 

'  Glühen  zwischen  Asche  oder  einem  Gemenge  von  Asche 
und  Sand  in  einen  cigenthümlicben  porcellan ähnlichen  Zu- 
stand üb  ergeh on  könne.  Man  nannte  den  so  erzielten  Zu- 
stand des  Glases  „Entglasung'',  die  Substanz  selbst  entglastes 
Glas  oder  nach  dem  berühmten  Erfinder  R^auinur^sches 
Porcellan**,  —  Wie  man  gegenwärtig  weiss,  beruht  die  Ent- 
glasang  auf  einer  Krystallieation  des  Glases,  w^elche  je  nach! 
der  Natur  des  Glases  mehr  oder  minder  leicht  eintritt,  wenn 
dasselbe  längere  Zeit  bei  seiner  Erweichungstemperatur  er- 
halten wird  und  sehr  langsam  auskühlen  kann,  wesshalb 
man  das  so  erhaltene  Product  gegenwärtig  krystallisirtes  ] 
Glas  nennt 

Seiner  Zusammensetzung  nach  ist  das  Glas  bekanntlich  \ 
ein  DoppehilicsLt  von  kieBBlsaTamu  Mk«l\^Yv  (Kali  oder  Na-  \ 

tron  und  Kali  und  Natron)  mit  ^^^^Wx^^m'^iaJOR^  ^^^ 
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denen  durch  Absicht  oder  Zufall  sehr  hämfig  die  Silicate 
anderer  Basen  wie  der  Tlionerde,  der  Magnesia,  des  Eisen- 
oxyduls,  des  Bieioxydß  beigoraengt  sind. 

Man  hat  nun  früher  geglaubt,  die  Entglasung  habe 
darin  ihren  Grund,  dasB  durch  das  Glühen  zwischen  Asche 
oder  dergleichen,  das  Alkali  theilweise  oder  gänzlich  ver- 
dampfe und  so  ein  Silicat  von  anderer  Zusammensetzung 
und  grösserem  Kieselerdegehalte  entstehe,  das  krystallinische 
Textur  annimmt;  diese  Erldärung  ist  jedoch  desshalb  un- 
richtig, weil  man  Glas  zwischeu  Gyps  und  Magnesia  kry- 
fitallisirt  erhalten  kann,  ohne  dass  dasselbe,  wie  Prof  Otto 
und  neuerdings  Stas  gegseigt  haben,  einen  Gewichtsverlust 
erleidet.  Eine  Verflüchtigung  des  Alkali  findet  jedoch  dann 
leicht  statt,  wenn  man  das  Glas  der  Flamme  längere  Zeit 
aussetzt»  ein  Versuch,  den  man  mittelst  einer  Bunsen'- 
sehen  Gaslampe  an  einem  Glaßstäbchen  leicht  ansteUen 
kann,  und  wo  sich  die  Verflüchtigung  des  Alkali  schon  an 
der  Flammfärbung  zu  erkennen  giebt 

Führt  man  Versuche,  das  Glas  krystallieirt  zu  erhalten, 
aus,  so  erhält  man,  eine  hmreichend  lange  Erhitzung  iroram- 
§esei%t^  entweder  eine  durch  und  durch  krystallisirte  Masse 
oder  man  erhält  eine  solche  neben  einem  amorph  gebliebenen 
i  Antheile.  Im  ersteren  Falle  hat  das  Glas  ohne  Aendcrung 
I  «einer  Zusammensetzung  die  krystallinische  Textur  ange- 
I  Dommen;  im  letzteren  aber  hat  es  sich  in  einen  krystalli- 
LrpisL'hen  schwer  schmelzbaren  und  einen  amorphen  leicht 
■Bchmelzbai-en  Antheil  gesondert.  Die  Analyse  dieser  An- 
theile  lehrt,  dass  der  kryatallisii'te  weniger  Alkali  und  mehr 
Kiesel-  und  Thonerde  enthält  als  der  amorphe. 

Die  vorliegeuden  Hchüncn  Perlen  Ivi'ystallisirten  Glases, 
an  denen  wir  die  Eigenschaften  desselben  deutlich  wahr- 
nehmen können,  ßtammen  aus  einem  Slasofen  zu  Morchen- 
stern  in  Böhmen,  in  welchem  farbige  Glassätze  erzeugt 
werden.  Sie  wurden  unter  der  Holzasche  dieses  Ofena  aus- 
gelesen, unter  die  sie  während  der  Bearbeitung  zufällig  ge- 
langt sind* 

Da  in  dem  Aschenfalle  eines  derartigen,  in  seiner  Con- 
struction  von  einem  gewöhnjiehen  Glasofen  et^aÄ  «Sb^^v 
gheaden  Ofens,  eine  sehr  hohe  Tenaperatur  herr&c\il uüÖl  öift 
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Asche  erst  in  grösßeren  Terminen  herausgenommen  wird^  ao 

waren  die  Bedingungen  der  Krystallmation  ziemlich  diesel- 
ben wie  bei  der  Anstellung  des  R<Saumur*8cben  Versuches* 

Unsere  Proben  bilden  Stangen  von  l  Zoll  Stärke  und 
biB  2  Zoll  Länge  und  gehörten  urspränglich  farbigen  Glas- 
Batzen  von  gelber,  grüner,  blauer  imd  rother  Farbe  an. 
Einige  Stangen  sind  durch  und  durch  krystallisirt  ^  an  an* 
deren  sehen  wir  neben  dem  weisBen  oder  grünlich  gefärb- 
ten krystallisirteu  Antheile  noch  den  amorphen  intensiv 
gefärbten. 

Der  krystallisirte  Theil  besteht  aus  zarten  unter  ein* 
ander  verwachsenen  raßem»  er  ist  bo  hart,  dass  er  Glas 
echncidet  und  mitunter  am  Stahle  Funken  giebi  In  der 
amorphen  Glasmaeße  eingeschloseen  bildet  er  radiale,  oft 
vollkommen  runde  Kugeln,  welche  ErbsengrÖsse  erreichen. 
Am  schönsten  nohmen  sich  jene  Stücke  aus,  die  aus  ab- 
wechselnden concentrißchen  Schichten  des  krystallisirten 
und  des  amorphen  Antheiles  bestehen;  die  Kinde  ist  stets 
krystaüinisch. 

Das  kry stall isirte  Glas  hat  zwei  sehr  schätzbare  Eigen- 
schaften, welche  vordem  dessen  teclinische  Anwendung  be- 
dingten und  in  der  Folge,  wieder  gehörig  gewürdigt,  dem- 
selben gewiss  zu  Ehren  helfen  werden;  es  ist  nämlich 
1,  ungemein  hart  und  in  Folge  dieses  UmstandcB  gegen 
mechanische  und  chemische  Einflüsse  im  hohen  Grade 
widerstandsfähig,  und  2.  ein  derartiger  Leiter  der  Wärme, 
dass  es  Tempera turveränderungen  gut  verträgt  —  Als  noch 
das  Porcellan  hoch  im  Preise  stand,  hat  man  Reibschaleö, 
Rührer,  Tiegel  u,  dergl  aus  krystaliisiiiem  Glase  verfertigt, 
Producte,  welche  in  der  Folge  von  der  sich  mächtig  heben- 
den Porcellanindustrie  verdrängt  wurden,  die  wir  aber  in 
alten  Sammlungen  und  Cabineten  häufig  genug  sehen 
können. 

Bezüglich  der  Fähigkeit  des  Glases,  mehr  oder  minder 
leicht  zu  krystallisircn ,  zeigt  sich  die  Zusammensetzung 
desselben  von  Einflnss;  am  leichtesten  krystallisiren  thon- 
erde-  und  eisenoxydulreiche  Natrongläser,  z.  B.  das  Glas  der 
französkchen  Champagnetflaschcw ,  rAcnüich  schwierig  die 
Bleigläser ;  Natrongläser   krjataWldteu  \m\^x  ^^esvöti^K^  \i\SL- 
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'  Btänden  leichter  aU  Kaligläser.  —  IntereBRant  ißt,  daas  auch 
dai  gewöhnliche  Glas  aus  eineni  in  farblosen  FriBmen  krys- 
tallisirten  und  einem  amorphen  Antheil  besteht  Lässt  maa 
nämlich  auf  dasselbe  Flnssäuredämpfe  emwirken,  so  wird 
der  amorphe  Antheil  leichter  angegriflen  als  der  krystalli- 
lirte,  und  die  Kryßtalle  werden  nach  dem  Auswaschen 
eichtbar. 

Gegen  diese  Beobachtung  Leydolt's  wurde  der  Ein- 
wurf gemacht,  das»  die  krystaUiniBche  Oberfläche  des  Glases 
nur  eine  Folge  der  bei  der  Einwfrkung  entstehenden  kry- 
fitaUinischen  Kieselfluormetalle  sei;  allein,  diess  auch  An- 
gegeben, BO  raüasten  die  hervortretenden  Krystalle  denen 
des  Kieselfltiorkalhims  oder  -Natriums  ähnlich  sein,  müßsten 
eine  gleiche  Grosse  zeigen  u,  e.  w.,  was  nicht  der  Fall  ist 
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5)    Uelier  Morin,  Blacliirm  und  Ouerceiiiu 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  bat  der  Wiener  Academie  eine 
in   Gemeinöchatl;   mit   Dr.  Pfaundler   ausgeführte  Unter- 
suchung über  das  Morin,  Maclurin  und  Quercetin  und  den 
usammenhang  dieser  Substanzen  unter  einander  vorgelegt, 
eren  hauptsäcblichste  Resultate  sind: 

Morin,  Die  Formel  des  wasserfreien  Morins  ergab  sich 
C24HgOia;  diesem  entspricht  ein  Morinhydrat  =  CaiHgOjo 
2. HO.  Die  letztere  Formel  ist  controlirt  durch  Vcrbin- 
ung  des  Morins  mit  Kali,  Natron,  Baryt,  Zinkoxyd  und 
arch  ein  Substitutionsproduct  mit  Brom. 

Das  Morin  verwandelt  sich  unter  dem  Einflnss  des 
ascirenden  Wasserstoffs  in  ?; aurer  alkoholischer  Lösung  in 
ine  isomere  Modification  von  purpurrother  Farbe  (Isomorin), 
eiche  sehr  leicht  durch  Alkalien  und  Temperatureinflüsse 
Morin  zurückverwandelt  werden  kann. 
Wirkt  der  Wasserstofl'  in  alkalischer  Lösung  auf  Morin, 
ßo  geht  es  gänzlich  und  ohne  BüduDg  eines  zweiten  Pro- 
ducts in  Phlorogluein  über. 

C,4H,oO|,  +  2H  =  2(CnH,06). 
Dieselbe   Veränderung  erfiilirt  es   durch  sc\ime\^e.TLÖt^?i 
Tä//;  wobei  Sieb  noch  etwas  Oxalsäure  bildet. 
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B  Madurin.    Von  dieeera  in  einer  fi'üheren  Untersuchung 

P  der  Verf.  als  eine  in  Phloroglucin  und  ProtocatecLußäure 
zerlegbare  Verbindung  beechriebenen  Körper  wurde  durch 
Behandlung  mit  Schwofelsäure  und  Zink  ein  neues  interes- 
santes Zersetzungsproduct  erhalten,  dem  die  Verf.  den  Na- 
men Machromm  geben.  Es  entsteht  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung: 

2.ChH«08  +  4H  =  CaHioOio  +  6,H0 
Protocatccbusiurc,  Machromin. 

Neben  demselben  findet  sich  Phloroglucin. 

Dieses  Producta  dessen  Eeindarstelking  gewisse  Vor- 
siehteniaassregeln  erfordert»  ist  weiss,  krystaUiBirt  und  hat 
die  Eigenthümlichkeit,  sehr  leicht  dmxh  Licht,  Wärme  und 
Oxydationseiiifliisse  blau  zu  werden,  und  zuletzt  einen  indig- 
blauen  amoi'phen  Körper  zu  liefern,  welcher  w^asscrsloff- 
ärmer  ist  Es  giebt  ausserdem  einige  prägnante  Farben- 
reactionen. 

Ganz  anders  wirkt  der  Wasserstoff  auf  Maclurin  in 
alkalischer  Lösung.  Neben  Phloroglucin  wird  hierbei  ein 
nicht  krystallisirt  zu  erhaltendes  Product  gebildet,  welches 
nach  der  Gleichung: 

2(CHHoOa}  +  6H  =  C2aHnOio  +  6.HO 
Pro tocatecbu säure.  Neues  Product. 

entstanden  gedacht  werden  kann, 

Oitertelin.      Dasselbe    liefert    bei    der    Zersetzung    miT 
Aetzkali  in  der  Hitze  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung: 

1)  Quercetinsänrej  GaoHioOn»  Diese  schon  früher  be- 
schriebene neuerdings  untersuchte  und  anders  forauiliile 
Verbindung  zerftillt  bei  weiterer  Behandlung  mit  Kali  nach 

^dcm  Schema: 
CaoH,oOH+2,HO  +  20=Ci,H,Oio  +  CuHö08. 
Quercctiasäurc.  Quercimerin-  Frotocatcchu- 

sjlure.  säure. 
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2)  Qnercmermänre  ß  CnjHßOio.  Die  meisten  Farben- 
reactionen  der  Qaercelinsäure  kommen  auch  dieser  Säuro 
zu,  so  besonders  das  PurpiuTOth werden  der  alkalischen  Lö- 
sung an  der  Luft  und  die  blaue  Färbung  mit  Eisenchloridj 
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■hs   für    ihre  Zusarameneetzung    bezeichnendste  Verhalten 
B»t  das  gegen  schmelzendea  Alkali,    Dadurch  zerfällt  sie: 

I  CißHöOio  +  aO^CuH^Oa  +  CjO*. 

■  QuercLmcrinsäurc,   Protocatechusäure. 

■  3)  Protocatechmänre y   CüHfiOi,   ist  ein  constantes  Zer- 
petzungsproduet  des  QuercetinB,  der  Qu ercetln säure  und  der 
[  Qnercimerinsänre ,   wenn   man   die  Behandlung   dieser  Ver- 
bindungen mit  Aetzalkalien  in  der  Hitze  so  lange  fortsetzt, 
bis  Proben  der  Schmelze  im  Wasser  gelöst  nicht  mehr  roth 
werden. 

4)  rhlüroghichif  CiaHflOn.  Seine  aus  dem  Quercetin  er- 
baltene  Menge  ist  wechselnd»  je  nach  der  Dauer  des 
SchmeJzens,  und  am  grösBten,  je  länger  dieses  gedauert 
hatte. 

ö)  Paradatiscetm y  CaoHioOjs.  Eine  Verbindung,  die 
wegen  ihrer  Isomerie  nnt  dem  Datiscetin  diesen  Namen  er- 
balten hat  Sie  ist  von  gelblicher  Farbe,  schon  krystallisirt, 
verbindet  sich  nach  Art  schwacher  Säuren  mit  Basen  und 
Jiefert  mit  Kali  geschmolzen  neuerdings  Phloroglucin. 

6)    Ein  Product,  welches   nicht  isolirt  werden  konnte, 
ijnöglich erweise  ein  secundäres  eines  der  beschriebenen. 

Es  befindet   sich   in  den  Mutterlaugen,  aus  denen  das 
'  Phloroglucin  anskrystalUsirt  ist,  und  ist  ieicht  erkennbar  an 
einer  schön   violetten  Färbung,   die   mit  kohlensaurem  Na- 
tron, tmd  einer  prächtig  indigblaucn  Farbe,  die  mit  concen- 
trirter  Schwcfelsäui-e  entsteht. 

Mehrere  Reactionen  und  Eigenthümlichkeiten  des  Ver- 

ftltens,    die    fn   der  Abhaiuliung    genauer    hervorgehoben 

ad,   bestimmen   die  Vei*f*  das  Morin  als  präformirten  Be- 

rtandtheil    des   Quercetins    anzunehmen.  —  Dieses   voraue- 

gesetzt   lassen    sich   mit  Ausnahme   der  Bildung   des  Para- 

datiscetins  die  anderen  entstehenden  Producte  leicht  erklä* 

en,  wenn  man  dem  Quercetin  die  Formel 

C24HBO10  4"  CaoHioOn  ^^-CsiHigOäf 
Morin        Qucrccünsfliire     Quercetin 

giebt,  welche  n)it  den  Analysen  desselben  und  emigtiu  t^^nx 
dArgesteJIten  Verbindungen  im  Einklänge  stellt. 
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■  Dieser  Formel  entsprechend  geetaltet  sich  die  des  QuerJ 
citrins  zu  CfißHaoOai,  und  dieses  zerfällt  mit  Säure  in  Ibm 
dulcit  und  Quercetin:  1 

I  CsfiHaoOii  -h^.HO^CsiHigOii  +  CiaHjtOij.  I 

I  Qucrcitrin,  yuercelio.         Isodiilcit.  I 

I  Das  Paradatiacetin  ist  ein  Körper,   dessen  EntstehungJ 

so  wechselnd  ist»  dasa,  zumal  eine  Quercetinformel ,  diel 
gleichmässig  alle  übrigen  Producte  erklären  raüsste,  höheiJ 
wäre,  als  die  Quercetinverbindungen  gestatten,  die  VerfJ 
seine  Bildung  unerklärt  lassen.  1 

Sie  machen  darauf  aufmerksam,  dass  eine  VerbindongJ 
des  Datiscins  mit  Qaercitrin  denkbar  jst^  welcher  es  seinfll 
Entstehung  verdanken  könnte,  denn  es  wäre  möglich,  dasa 
Datiacetin  und  Paradatiscetin  identisch  seien.  Beide  Körpea 
sind  ferner  isomer  mit  dem  Luteolin.  1 

Ausser  diesen  genannten  Producten  beschreiben  diel 
Ver£  noch  zwei,  welche  aus  Quercetin  durch  die  EinwirJ 
kung  des  nascirenden  Wasserstoffs  entstehen,  —  Das  einol 
derselbe,  eine  achwache  Säure,  entspricht  der  Formell 
Ci4Hg06,  und  seine  Entstehung  ist:  ■ 

ChHöOs  +  4H= CHHgOft  +  2.H0.  I 

L  ProtQcatechu  säure.  1 

Bei   der  Oxydation  mit   Kalihydrat   liefert    es    wiedea 

Protocatechusäure.     Das   zweite,    von   dem    erstcren   schoiJ 

durch  seine  Löslichkeits Verhältnisse  wesentlich  unterschiedeJ 

und   dadurch   trennbar,    liefert    beim   Schmelzen    mit  Kall 

Phloroglucin  und  Protocatechusäure,  I 

Die  Analysen    dieser  Verbindung  lassen  mehrere  Fora 

L  mein    zu;     mit    Berücksichtigung    ihrer    Zersetzung    wärÄ 

r  CjiHj^Oto  annehmbar.     Diese  zei*fiele:  "  I 

CaeHiaOio  +  2 .  HO  =  CuH^O«  +  0,^0^.  I 

■  Protocatecbu-      Phloro-  I 
I                                                                   säure.             glucin.  I 

Zum  Schlußs  heben  die  Verf.  die  unzweifelhaft  gross« 
Bedeutung  des  Quercitrins,  des  Phloroglucins  und  der  PrM 
tocatechusäure  hervor,  die  nachgerade  zu  den  vcrbreitetsteii 
Körpern  des  Pflanzenreichs  gezählt  werden  müssen,  un« 
knüpfen  daran  einige  Andeutungen  für  spätere  chemisch« 
und  pbysiologkche  Unter6uc\iung^i\,  I 
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ß)  Veber  einige  Bromiire  und  über  einen  neuen  Kohlen- 
wasserstoff von  der  Formel  ^uHaa^i  aus  der 
Hexylreihe, 

Concentrirte  alkoholische  Kalilösung  wirkt  nach  Eug, 
Caventoxi  (Compt.  rend.  t  LIX,  p.  449)  sehr  lebhaft  auf 
Hexylenhromür  -GfiniEBra*);  es  verliert  HBr  und  nach  gc- 
ei^eten  Rectificationen  erhält  man  brouiirtes  Hexylen 
CgHiiBr.  DiesB  ist  eine  klare  beroßteingelbe  Flüssigkeit» 
die  nicht  sehr  angenehm  riecht  und  zwischen  135  und  140^ 
siedet. 

Wenn  man  1  Aeq.  dieses  -eeHitBr  mit  2  Aeq.  Brom 
EUSÄmnienbringt ,  so  geschieht  die  Vereinignng  mit  solcher 
Heftigkeit,  dass  raan  das  Bromür  in  Eis  abkühlen  muss  und 
das  Brom  nur  tropfenweise  zufügen  darf  Es  bildet  sich  als- 
dann einfach  gebromtes  Hexylenbromür,  -GeHjiBr^ra.  Diess 
ist  eine  schwere  Flüssigkeit,  die  durch  Schütteln  mit  schwa- 
cher Kalilauge  von  etwas  freiem  Brom  befreit  wird  und 
dann  in  der  Leere  zwischen  125  —  1S5**  destillirt  An  der 
Luft  bräunt  sich  die  Verbindimg  bald,  ohne  saure  Dämpfe 
^^uszuätosseiu 

^m  Alkoholische  Kalilösung  wirkt  ausserordentlich  heftig 
^B|f  dieses  Eromiir  ^6HjtBr,Br2 ;  es  scheidet  sich  viel  Brom- 
Pnkliutii  ab  und  nach  dem  liectificii'en  erhält  man  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  in  der  Leere  zwischen  45  und  83^  über- 
destillirt  Brombeßtimmungen  von  bei  50  und  bei  80**  ge- 
Rammelten  Portionen  zeigten^  dass  erstcro  Flüssigkeit  noch 
mehr  Brom  enthielt  als  der  Formel  ^cHjjBr  entspricht  und 
die  zweite  weniger  als  die  Formel  des  zweifach  gebromten 
Hexylens,  -G(iHioBr2,  erfordert  Obwohl  der  Yerf.  nicht  ge- 
nug einfach  gebromtes  Hexylcnbromür  hatte,  um  mit  Sicher- 
keit diese  beiden  Verbindungen  nachweisen  zu  können, 
glaubt  er  doch  sicher  annehmen  zu  dürfen^  dass  sie  bei 
|£in Wirkung  von  Kali  auf  das  Bromür  -G|iHjjBr,Bra  ent- 
^■ehen. 
^m     Erhitzt  man  das  gebromte  Hexylen  -GijHjiBr  In  ver- 

•)   Als  Ausgangspunkt  be!  diesen   Untersuchungcu  diiiul^  ö^tm 
isrtr  das  ffex/Ibydrür  aas  aracriianlscbem  Stein  öl* 
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schlossenem  GeftLsa  auf  140 — 160**  mit  concentrirter  alkobc 
lischer  Kaülösung,  ao  tritt  noch  ein  HBr  aus  und  man  ei! 
hält  einen  neuen  Kohlenwasserstoff,  der  ein  liöheres  H<i 
niolog  des  Acelylens  ist  und  die  Formel  "GgHio  hat  Deig 
selbe  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasse 
und  bei  80 — 85^  siedend;  seine  Dampfdichte  wurde 
2J938  gefunden,  die  berechnete  ist  2,8372, 

Man  sieht,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff,  den  der  Ver 
Hcxoykn  nennt,  isomer  mit  dem  Diallyl  ist,  das  bei  59^  de 
ßtillirl    Der  Verf*  ist  in  Würtz*ß  Laboratorio  damit 
schäftigt^  zu  untersuchen,  ob  diese  Isomerie  sieh  weiter  vec 
folgen  läsßt,  und  ob  die  noch  darzustellenden  Verbindung 
des  Hexoylens  isomer  oder  identisch  mit  denen  des  Di« 
lyk  sind. 


7)  Heber  die  Oxydatiünsi^rodticfe  des  ßutylalkohols. 

C,  A.  Michaels on  (Compt  rend.  t  LIX,  p,  442)j 
tat  ebenso  wie  Würtz  die  Erfi^brung  gemacht,  dass  maij 
den  Butylalkohol  selbst  nach  vielfach  fractionirten  Destilla 
tionen  nie  frei  von  Amylalkohol  und  gewöhnlichem  Alko 
hol  erhält  Er  hat  desshalb,  wie  auch  schon  Würtz  vor 
schlug,  den  aus  dem  rohen  Amylalkohol  durch  Destillatiod 
abgeßchicdenen  Butylalkohol  in  Jodürc  umgewandelt  un^ 
dann  daraus  leicht  durch  mehrere  Rectificationen  reines  be 
117  —  122^  siedendes  Jodbutyl  erhalten.  Die  Analyse^ 
dieses  Products  gaben: 


«^ 

Berechnet. 

KohlenBtoff 

26,36 

25,88 

26,09 

26,08 

WasBerstofif 

4,9S 

5,12 

4.97 

4,89 

Dieses  Jodür  wandelt  man  durch  essigsaures  Silber  iq 
ButyleßsigBäiireäther  um  und  regen  erirt  daraus  den  Butylj 
alkohol  durch  Kochen  mit  Kalilauge» 

Eine  kleine  Probe  des  Alkohols  über  Baryt  und  da 
über  Natrium  getrocknet  gab  folgende  Zahlen: 


Berechnet. 


Kohlenstoff 
Wass  er  Stoff 


65,06 
13,41 


^Ä\r.    64,86 
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12  Th.  dieses  reinen  Biitylalkohols  wurden  m  klemen 
Portionen  einer  Mischung  von  20  Th.  Scliwefelsäure  und 
15  Th.  in  Wasser  gelösten  Kalibichromata  zugefügt  Die 
Mischung  erhitzt  sich  und  es  destillirt  eine  Flüssigkeit  über, 
e»  ist  aber  noth wendig  gegen  das  Ende  der  Operation  noch 
etwas  zu  erwärmen.  Vorzüglich  zu  Anfang  der  Reaction 
entweicbt  Kohlensäure. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  hinterliesß  bei  100°  destillirt 
noch  eine  ziemliche  Menge  unangegriffenen  Butylalkohole. 
Da»  unter  100"^  gesammelte  Product  wurde  nach  Behand- 
lung mit  Chlorcaleium  und  Bleioxyd  mehrmals  fractionirt 
destillirt.  Der  Siedepunkt  erniedrigt  sich  dabei  und  man 
erhielt  bei  69—61°  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung des  I^ropylaldehyds,  ■ 

^_^  Gefuudcii.       Berechn.  HQcli 'GiHi'O^.        I 

B  Kohlenstoff     61,90    62,24  62,07  1 

■  Wasserstoff     10,56     10,62  10,37 

■  Dampfdiclite  gefunden  2,06 ;  berechnet  2,01.  Diese  Be- 
Stimmungen  wurden  noch  bestätigt  durch  Erhitzen  des  AI- 

»hyds  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  einer  verschlossenen  I 

:öhre*     Durch  Ausziehen  mit  Wasser  erhielt  man  ein  Sala 

^on  der  ZusammenBetzung  des  Propionsäuren  Silbers*  Silber 

:efunden  Ö9,55,  berechnet  59,66* 

Die  über  70''   gesammelten  Producte   Tfvurden  destillirt, 

obei  zwischen  70  und  77*^  eine  Flüssigkeit  erhalten  wurde, 

ie  nach  mehrmaligen  Rectificationen  folgende  Zahlen  bei 

er  Analyse  gab:  I 

Gefunden*    Berechnet  ^^iHg-O-,  M 

Kohlenstoff    65,56  66,66  I 

Wasserstoff    11,32  11,11 

Diese   Zahlen   entsprechen  zwar  nicht   genau  der  Zu- 

lammensetzung   des  Butylaldehyds »   die   Flüssigk  ei  tarn  enge 

ar  aber  zu  gering  für  eine  abermalige  Kectification,  ausser- 

iem   ist  an  der  Bildung  desselben  der  Theorie  nach  nicht 

lu  zweifeln. 

Die  Bleisalze,  welche  durch  Behandlung  der  Aldehyde 

iit  Bleioxyd  erhalten  worden  waren,  wurden  mWas?>^ic  S^  1 

m,  ilarch  Schwcfclwnsserstoff  zersetzt  und  d\e  ix^v^  ^to^t^" 
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durch  kohlensaares  Silber  geaftttigi  Die  Analyse  gab 
67,36  Ag,  während  das  bnttersaure  Silber  66,96,  das  Pro- 
pionsäure 69,66  Ag  enthält  Das  analysirte  Salz  war  dem- 
nach ein  Qemenge  beider  Verbindungen,  wie  man  nach 
der  Bildung  der  zwei  Aldehyde  vermuthen  musste. 

Der  Butylalkohol  giebt  also  bei  Oxydation  durch  chrom- 
saures  Kali  und  Schwefelsäure  Propylaldehyd,  Butylaldehyd, 
Propionsäure,  Buttersäure  und  Kohlensäure.  Die  Chrom- 
säure greift  demnach  nicht  nur  den  Wasserstoff,  sondern 
auch  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  an  und  führt  ihn  in 
Kohlensäure  über. 


8)  tJeber  die  Bildung  des  Kohlenoiyds  bei  Absorptios 
des  Sauerstoffs  darcli  pyrogallnssaares  Kali. 

P.  C.  Calvert  (Compt.  rend.  t.  LIX,  p.  441)  suchte 
durch  fernere  Versuche  die  Ursache  aufzufinden  f&r  die 
Verschiedenheiten,  die  zwischen  seinen  Angaben  über  die- 
sen Gegenstand  (s.  dies.  Journ.  XCII,  330)  und  denen 
Boussingault's  (s.  dies.  Journ.  XCII,  490)  obwalten.  Er 
fand,  dass  die  Menge  des  Kohlenoxyds  bei  Absorption  yon 
Sauerstoff  durch  pyrogallussaures  Kali  (mit  2  Aeq.  Base, 
KaU  oder  Natron)  wächst  bei  Erhöhung  der  Temperatur. 
Nach  des  Verf.  Ansicht  ist  es  wahrscheinlich,  dass  die  Ab- 
weichungen in  den  Resultaten  allein  durch  die  verschiedene 
Temperatur  bedingt  wurden,  unter  der  die  beiden  Chemiker 
arbeiteten. 
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Untersuchungen  über  die  chemische  Ziisam- 

menselzung  der  wiclitigsten  vulkanischen 

Gesteine  von  Madeira  und  Porto-Santo- 

Von 
Dr.  E.  Cochius. 


L 

Die  groesartigen  Resultate,   zu  welchen  Bunsen   vor 
ra    15   Jahren   clurch    die   chemische  Unterstiehiing   der 
ftulkanischen  Gesteine   von  Island   gelangt   ist^   haben   der 
lesteinsanalyse   eine   erhöhte  Bedeutung  verliehen  und  er- 
nontern    zu    neuen  Unter  Buchungen    auf   diesem    Gebiete. 
hr  dem  Erscheinen  jener  Epoche  machenden  Arbeit  legte 
m    den    Gesammt- Analysen    der    GcBteine    nur    insofern 
Terth   bei,   als  man   aus   den  Resultaten   derselben   durch 
ftterpretation  und  Berechnung   zur  Erkennung  der  in  den 
Jesteinen   enthaltenen  Mineralspeciee    zu  gelangen  suchte, 
Bei    der    grossen   Mannigfaltigkeit    der  Verbindungen    der 
Kieselsäure  mit  den  verschiedenen  Basen  kann  diese  Inter- 
pretation indess  nur  bei  solchen  Gebirgsarten  von  Werth 
sein,   die   aus  deutlich  zu   individualisirenden  Fossilien  be^ 
stehen,    und   die   nur  solche  Mineralsubstanzen  enthalten, 
deren    sämmtliche  Bestandtheilc  ftir   jeden  speciellen  Fall 
vorher   analytisch   ermittelt   sind.     Die   Interpretation  kann 
ferner  nur  dann  ein  der  Natur  entsprechendes  Resultat  er- 
geben, wenn  das   specifische  Gewicht  der  Gebirgsart  über- 
einstimmt  mit  der   berechneten   Dichtigkeit,    welche    nach 
den  relativen  Mengen  der  einzelnen  darin  vorausgesetzten 
[ineralien  dem  Gemenge  zukommen  würde.   Fernere  Hiilfs- 
üttel    für   die    Intei^retatlon    gewähren    geognostische  Er- 
aihrungEsätzc,  denen  zufolge  eben  die  Verbindung  gewisser 
üneralien  den  petro^r^phiscieji  Begriff  bedingt,  da-Tm^^^V 
cbttingen  darüber,  wie  das  Vorhandenseiii  \jeslVm\\\ie,x  '^Vv- 

Jearor  f.  pnkt  CInmiö,    2LCUL  3.  a 
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neralöpecies   das   gleichzeitige  Dasein   anderer  Specieß   en 
weder  gestattet  oder  aufißclilieBst*^). 

Zweckmässige  Behajidlung  der  Gesteine  mit  Losung^ 
mitteln,  namentlich  mit  Säuren,  hat  in  manchen  Fällen  dazu 
geführt»  Mineralspecies  in  giißam  menge  setzten  Gesteinen  er* 
kennen  zu  lassen;  namentlich  erzielte  Gmelin  durch  die 
Anwendung  dieser  Methode  in  der  Analyse  der  Plionolithe 
Eifolge ;  indess  fuhrt  auch  dieses  Verfahren  bei  den  erupti- 
ven Gesteinen,  besonders  bei  denen  der  jüngeren  vulkaci- 
schen  Perioden,  nicht  zum  Zieh  Man  war  also  immer  auf 
die  meist  bedenkliche  Interf/retiftion  der  Gesammtanalyse  an- 
gewiesen, so  lange  man  eben  davon  ausging,  die  Gebirgs- 
arten  als  Gemenge  gewisser  Mineralspecies  aufzufassen,  und 
eo  lange  die  Auffindung  imd  quantitative  Bestimmung  dieser 
einzelnen  Mmerühpicies  Zweck  der  Untersuchung  war, 

n. 

Bunscn  erkannte  den  Gesanimtanalysen  zuerst  diö^ 
ihnen  gebührende  selbstständige  Bedeutung  zu**).  Die  vul- 
kanischen Gesteine  erseheinen  zunächst  als  homogene, 
feurig-flüssige  Massen;  ihren  petrograpbisclien  Charakter 
nehmen  dieselben  erst  nach  dem  Erstarren  an,  indem  sich 
einzelne  bestimmt  charaktcrisixte  Fossilien  ausscheiden,  die 
in  einer  noch  nicht  gesonderten  Grundmasse  liegen  odef 
neben  einander  als  krystallinisehe  Massen  auftreten*  Letz- 
teres ist  bei  den  jüngeren  vulkanisehen  Erzeugnissen  jedoch 
nur  selten  der  Fall.  Die  meisten  dieser  Gesteine  bestehen 
aus  einer  noch  nicht  odei*  nur  zum  geringen  Theil  in  be- 
stimmten Fossilien  erscheinenden  krystallinisehen  und  aus 
einer  amorphen  Masse.  Eine  scharfe  Sonderung  dieser  Gc* 
mengtheile,  wie  sie  bei  älteren  plutonischen  Gebilden» 
bei  vielen  Graniten,  durobführbfir  ist,  lässt  sich  also  bei 
den  jüngeren  vulkanisehen  Gesteinen  nicht  vornelimen 
Die  chemische  Untersuchung  einzelner,  in  ihnen  gesondcr- 


')    Die    Tvicbtigsten   dieser   SiUzc   führt  Naumann    in    scmef 
Ccognostc   p.  437  an.    Vergleiche   aach  Abi  ehr   „Ueber   die  Natar| 
des  arraciiischeii  Hochlnndca  "     Dorpat  J8i3  p.  70  u,  W^ 

•*)  Duivscn:   „üel>cr  die   Proceseo   der  vulkanischen  Gestelns-I 

bildtmgcn  Ishnds'*   in  Po«?g.    Krni,  d<iT  <i\\(im.  ti,  PUvs.  LXXXIIf.I 

p.  197—272.  ^ 
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'ter,  bestinimii  individualisirtßr  Fossilien  ist  riiclit  ausführbar. 
Dagegen   kann  uns   die  Diu'tshsehnUtei^na'yßö   ein  Bild  von 
dem  chemischen  Charakter  der  itrspruuglkk  hmmgenen  Grmiä- 
i  mnsse  geben ^  aus  welcher  eich  dio  Gesteine  in   ihrer  jctzi- 
igen  Gestalt  entwickelt  haben.   Sehr  viele  Gesteine  neueren 
Ursprungs   sind    in  ilirer  Hauptmasse  amorph^    oder  haben 
Joch  den  Charakter  eines  so  innigen  Gemenges,   dass  sich 
ihre  Durchsclmittszusammensetzung  crmittchi  lässt 
Ij  Eine    grosse   Anzahl    von    derartigen   Unterauclmngen 

fahlste  B u n  s e n  zu  Resultaten,  welche  einen  liberraschenden 
^Einblick  in  die  Quellen  der  Geste ioisbildung  gewähren. 
^m       Bei    der   grössten  Verschiedenheit  in  petrographischer 
^mnd  chemischer  Beziehung  zeigen  die  ältesten  Gesteine  Is- 
Vbinds    mit    den   jüngsten   Laven    und    mit    allen    anderen 
Emptivmassen  dieser  Insel  einen  höclist  merkwürdigen  Zu- 
Bammenhang.     Alle   diese  Gesteine   zerfallen  nämlich  nach 
ihrer  cliemischen  Zusammensetzung  in  zwei  Hauptgnippen : 
1      in  die  mynnahrachylmhe  und  in   die  normalpyroxemsche ,   die 
^Kch,    obgleich    durch    alhnähliehc  Uehergänge   verbunden, 
^■äoch  bestimmt  unterscheiden  lassen.     Jede  dieser  Gruppen 
enthält    petrographisch    höchst    verschiedene  Gesteine,    die 
jedoch   in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  genau  über- 
einstimmen.    Die  erste  Gruppe   enthält  die  kieselerdereieh- 
aten    ti*achy  tischen  Gesteine   und  stellt    ein   zweifach -saures 
Gemenge  von  Thonerde-  und  Alkali-Silicaten  dar  mit  einem 
VcrbältnisB    des  Sauerstoffs    der  Säuro    zu   dem   der  Basen 
j     ^wie  3  :  0,596;  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxydul  zeigen  sich 
^bier  nur  in  sehr  geringer  Menge.   Die  zweite  Gruppe,  welche 
^die  kicselerdeärmsten  basalt-  und  doleritlümlichen  Gesteine 
^^ttmfasat,  entspricht  einem  Gemenge  zweifach-basischer  Sili- 
^kaie,  in  welchem  sich  der  Sauerstoff  der  Säuren  zu  dem 
^dor  Basen  wie  3:1,998  verhält;  als  Basen  erscheinen  Thon- 
lerde,  Kalk,  Magnesia,  Eisenoxydul,  Kali,  Natron. 
^P        Zwischen   dem  Kieselsäurcgehalt  und   dem  Gehalt  an 
"Kalk  und  Magnesia  findet  ein   fast   immer  constantes  Ver- 
^Jiältniss  statt;  dagegen  zeigen  sich  im  Verhält uiss  der  Tlion- 
^ferde  zum  Eisenoxydul  bedeutendere  Schwankungen* 
^        Die  Summe  dieser  scliwankenden  BcatawdlbL^iVW  \al  W 
deßß  wiedemm  fast  conBimit     Aus  einer  Ue\\ni  ^qu  Kx^^- 

9* 
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lyßen    verechiedener    diesen    beiden    Gruppen    angehüriger 
Gesteine  ergiebt  sich  als  Mittel: 

a)  die  normal-      b)  die  normal- 

trachythcbe  pyroieuiscbc 

ZusammcDsetzung.  ZuBammensetzung. 


Kieselerde 

t 
7t)»67 

4M7 

Thoncrdc  u.  Eisenoxydul 

]i,23 

304Ö 

Kalkcrdc 

1,44 

11,87 

Magnesia 

0,28 

6,89 

Kali 

3,20 

0»65 

Natron 

4,18 

IM 

100,00 


100,00 


Bunsen  fand  ferner,   dass  in  allen  nicht  metamorph 
Bchen   Gesteinen  von  Island ^   deren  chemische  Zusammen- j 
Setzung  nicht  einem  dieser  Typen  entspricht,  der  Sauerstoff- 
gehalt  der  Basen   zn   dem   der  Säure   stets  zwischen  0,579 
und  1,948   schwankt,    wenn    für    den  Sauerstoffgehalt  der 
Säure  die  Zahl  3  gesetzt  wird.   Alle  anderen  Gesteine  ver-l 
hielten  sich  in  dieser  Beziehung  also  nur  wie  Producte,   her-| 
vorgegangen   aus   der  Verschmelzung  zweier  Grundmassen  | 
von  der  norm al-traehy tischen  und  der  normal-pjroxenischenl 
Zusammensetzung. 

Bunsen  nahm  nun  an,  sämmtliche  Gesteine  seien  1 
wirklich  aus  diesen  beiden  Grundmassen  hervorgegangen,! 
und  berechnete  in  gleich  näher  zu  erörternder  Weise  diel 
Zusammensetzung  einer  Reihe  von  Mischlingsgesteinen,! 
welche  dieser  Annahme  zu  Folge  möglicherweise  hätten] 
vorkommen  kennen.  Die  Resultate  seiner  Rechnung  ver-| 
glich  er  mit  den  durch  die  chemische  Analyse  ermitteltenj 
Resultaten  und  fand  die  auffallendste  Uebereinstiramung,f 
so  dass  die  Richtigkeit  jener  Annahme  als  bewiesen  be-| 
trachtet  werden  musa. 

Mit  Rücksicht  auf  meine  im  Folgenden  mitgetheil 
Untersuchungen   muss    ich    auf  diese  von  Bunsen   au 
führte  Berechnung  hier  näher  eingehen. 

Bezeichnet   man    mit  S    den  Procentgehalt    an  Kiesel- 1 

säure  in  einem  dieser  Mischlingsgesteme,  mit  s  den  Kiesel- 

säm-egehalt  in   der  normaltrachy tischen,  jnit  a  die  entsprc-l 

chende  Grösse  in  der  normalpytoxeuiachen  Masse,  so  ergiebtj 

sieb  einfach  die  folgende  G\eic\\\\iig^  \tl^ää\^\  n,  ^^a^^\y^ 
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der  normalpyroxenisclien  Masse  bezeichnet,  mit  der  ein  Ge- 
wichtethcil  der  normal tracliy tischen  Maßse  gemengt  werden 
mu£B,  um  das  betreffende  Mischlingsgeßtein  zu  erzougeo : 

(!)        '-^ 


S  — cy 


^  a 


Nachdem  auf  diese  Weise  a  ermittelt  ist,  lassen  sich 
leicht  alle  übrigen  Bcötandtheilo  des  Miechlingsgesteins  be- 
rechnen. Der  Werth  für  jeden  derselben  ergiebt  sich  aus 
der  Formel: 

irr^        t  _  (^fail  ^o)    ,    (^Pl+L^    i    _L     _U  ^- P^  "t*!'' 

in   welcher  Formel  pQ,  pi...pn  das  Gewicht  der   einzelnen 

Bestandtheile  in   einem  Gewichtstheilc  des  normalpyroxcni- 

Behen  Gesteins    bezeichnet,    während  durch  t^,  tj,..t,i  das 

Jewiebt  derselben  Bestandtheile  in  der  Einheit  des  noriual- 

Eichytischen  Gesteins  ausgedrückt  wird. 

Nach   diesen  Formeln  herechnete   nun  Bunsen   eine 
rabelle    aller    iheoreltsch    müfflichen    MiBchungsgeeteine    und 
rerglich    mit   den    so    erhaltenen  Werth en    die    durch    die 
inalyse  ermittelten  Besnltate.    Ueberall  zeigte  sieh  die  aiif- 
ilendste  Uebereinstimmung,    so    dass    die  Annahme   zum 
bewiesenen  Gesetz  wurde.   Alh  nickt  meiainorphischen  Gesleme  m 
I$iünds ,    ßo  weit  sie  der  Analyse  unterworfen  wurden »    ge-  fl 
f^Orm  also  ettiweder  eimr  der  beiden  Normalmmseti  an^  oder  er- 
l$theTtien  ah  em  MiscMingsgesietfi  mis  diesen  beiden  Massen.  Auch  j 
[die  neuesten  Laven   der  isländischen  Vulkane   entsprechend 
idiesem  Gesetze;    ebenso   fügen    sich   demselben   diejenigen 
[vulkanischen  Gesteine   des  armenischen  Hochlandes,   deren J 
I  Durchschnittsanalyse   Abich    in    seinem    oben   erwähnteaW 
[Werke  mitlheilt.  ■ 

Bunsen  gelangt  somit  zu  folgenden  Schlüssen:  „DitW 
I  ursprünglichen  Gebirgsarten  Islands  und  wahrscheinlich  des 
armenischen  Vulkansystems  können  aus  gesonderten  oder 
combinirten  Ergüssen  nur  zweier,  von  der  speciellen  Situa- 
tion der  jetzigen  Vulkane  nnabhängigen  Heerde  abgeleitet 
werden.  Der  eine  dieser  Heerde  hat  die  trachytischeii,  dex 
«idere   dh  pyroxeniscben  Gesteine    geliefert,   vrÖneiTiÄ  m 
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beiden  in  Geiiicinschaft  eine  Reihe  von  Mittelgliedern   her-* 

vorgegangen  ißt,  die  Bimsen  traclieo-pyroxenische  nennt*),  m 

Beobacbtimgen,  welche  Bunsen  an  vielen  basaltischen  »■ 

und  tracliy tischen  Gangdurchsetzungen  gemacht  hat,  bestä-  ■ 

tigeii  die  Richtigkeit  diefcer  AnsLcht;  man  kann  bei  ßolchen  ■ 

GangdurchBCtzungcii  oft  die  Verschraelzung  der  beiden  Nor-  ■ 

malmaBßCD  direct  beobachten.   So  führt  Bansen  einen  FalljH 

an,   in  welchem   ein   conglomeratischcö  Pyroxcngestein  von.H 

einem  Tracbytgaiig   durehsfitzt  ist;    das  Gestein   erüclieint.H 

im  Innern  rein  weiss  und  wird  nach  der  Peripherie  hin,  jeH 

mehr  es  sich  der  umgebenden  Pyroxemiiasse  nähert,  o^mdfft-H 

Jkh    immer    dunkler    und    eieenhaltiger     Die  Analyse    desl 

inneren  Trachytß  ergiebt  die  normaltrachytische  Zusammen-  ■ 

,  ßetzung,   während  das  iimschliessende  Gestein   die   normiil-H 

rpyrosenische   zeigt.     Die    iu   Farbe   und   Aussehen   verän-B 

derte  Substanz  der  Grenzregion   zwischen  dem  Gange  undfl 

Ldcm    umschließBenden  GcBtein   hat    eine   chemische  Zusam-H 

Pmcnsetzntig,  die  genau  mit  derjenigen  übereinstimmt,  WJ^lcheÄ 

für  ein  MIschlin^sgeBtein   von   0,5923  Gewiehtstheilen  Nor-H 

-malpyroxenmasse     auf    oLnen    Gewicbtstlieil  Trachytmasse    ■ 

r  durch    die    Rechnung    erhalten    wird.     Dem    entsprechend  J 

zeigen  sich  die  deutlichsten  Spuren  einer  seitlichen  Schmel-™ 

L£ung,    welche   die   trachytisehc  Gangmasse    in   der  Grenz-  t 

fregion   erlitten  hat,    welche  jedoch  nicht  bis  in  den  Kernj 

des  Ganges  eingedrmigen  lei     Die  Miöchlingsgesteine  kön-'' 

inen   somit   aus    schon   erstarrten    dem    ersten  Heerde   ent-j 

'stammenden    Gcbiigsmassen,    die    von     glühend    flüssigen| 

Massen  des  zweiten  Heerdea  dnrchbroehen  werden,   cntste- 

k  bcn.     Ihre  Bildung  erfordert  nicht  die  Annahme,  dass  eind 

*  Verschmelzung    der    beiden  Grnndmasscn    nur    bei    eineni^ 

gleichzeitigen  Ausbruch   beider  Ileerde   im   feurig-flüesigen  « 

Zustande  erfolgt  ist  I 

Aus    den    angeführten    Untersuchungen    ergiebt    sich,   m 

dass  ein  Silicatgemengo  von  unveränderter  chemischer  Zn-^ 

iBammenBetzung  beim  Er&taiTen    sich   in  Qeßteine  ron  sei 

verschiedenem   mineralogischen   und   petrographischen  Cha^l 

rakter    verwandeln    kanm     Bei  Laven,    welche    demselben! 


*;  Po$g.  Ann,  LXXXl,  h<a. 


ICochius  :     VulkauisuliO  Gcstciue  von  Madeira  a.  PortQ-Saaio:       1^ 

[  Vulkan,  ja  domsclben  Krater  in  kurzen  Zeitintervallcn  ent* 
Utromt  sind*  zeigt  «ich  oft  grosse  Verscliiedeiilieit  in  imne- ^ 
ralogischor  Beziehung  hei  gleicher  chemücker  DurchBchnitts- 
I  susainmensctzung.  Andere  Einflüsse  müssen  also  diese  Ver- 
ficlüedenheiten  hervorgebracht  haben.  Uehcr  die  Natur 
dieser  Einflüsse  können  wir  uns  bis  jetzt  nur  annähernd 
ein  Bild  verschaffen.  Von  sehr  grossem  Interesse  sind  in- 
desa  auch  in  dieser  Beziehung  die  Versuche  Eunscn*s, 
durch  welche  dersoUje  bcMriesen  hat,  dass  die  Erstarrungs- 
lemperatur  abhängig  ist  von  dem  auf  ihnen  lastenden  Druck. 
Bunscn  hat  gezeigt,  dass  der  Erslari'ungi=pimkt  des  Wall- 
rath»  bei  eiuem  Drucke  von  156  Atmosphären  um  mehr  als 
3**  C.  höher  ist  als  im  offnem  Öeftiss;  ein  ähnliches  liesul- 
tat  fand  er  beim  Paraffin»  Die  vulkanischen  Driickkriifte 
messen  sich  nach  Tausenden  von  Atmosphären;  es  ist  also 
ale  erwiesen  zu  betrachten,  daes  das  Erstarren  der  plutoni- 
sehen  Gebirge  und  somit  die  chemische  Natur  der  sich 
darin  aussondernden  Fossilien  oder  krystaUinischen  Gemeng- 
tlteilet  vom  Drucke  abhängig  ist 

ni. 

Nach  den  geschilderten  Entdeckungen  Bansen's  er- 
scheint es  in  hohem  ürade  wtosehenswerth ,  dass  auch  die  , 
Emptivg-estclne  anderer  Hochländer  zahlreichen  Analysen 
unterworfen'  werden,  damit  feetgeatellt  werde,  in  wie  weit 
das  für  Island  und  Armenien  bewieseno  Gesetz  allgemeine 
(Hltigkeit  beanspruchen  kann,  in  wie  weit  die  vulkanischen 
Gebirge  in  verschiedenen  Gegenden  der  Erdoberfläche  aus 
tkrmisch  gleichen  Qnellen  geflossen  sind» 

Erfolgreiche  Untersiichungen  über  diesen  Gegenstand 
hat  Streng*)  1853  veröffentlicht  Derselbe  findet  zunächst 
durch  die  Analyse  einiger  vulkanischer  Gesteine  von  Island 
und  den  Faröern,  sowie  dreier  Trachyte  aus  Ungarn,  dass 
bei  diesen  Gesteinen  die  nach  dem  Bunson* sehen  Gesetz 
berechnete  Zusammensetzung    der   durch   die  Analyse  ge- 


*)    Beitrag   zür  Theorie   der   vulkanischen   und  plutonischcn  Gc- 
^itinsbUä angen  von  August  Streng  in  Pogg.  A-un.  det  C\i^m,  \i. 
■Pif/5.  ÄC,  f03—J73, 
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fundenen  entspricht;  die  ungamchen  Trachyte  sind  Misch* 
HngsgöBteine   mit  überwiegend  iioruialpjroxeni&cher  Masse* 

Streng  hat  ferner  eine  Reihe  von  Graniten  aus  dem 
Riesengebirge  und  den  Central-Karpathen,  sowie  einige 
Granite  des  Harzes  analysirt  Diese  Granite  stimmen  in 
ihrer  Diirchschnittsaiisammensetzung  mit  der  von  Bunsen 
für  die  ialändiscLcn  Gesteine  gefundenen  normal ti*achy tischen 
und  der  Bormalpyroxenischen  Grnndmaßse,  Der  norinal- 
pyroxeniBchen  GrimdraasBe  selbst  nähert  sieh  ein  von  Bi- 
schof imtersuclitea  böhmisehea  Hornblendegefitein.  Dies« 
Resultate  lassen  es  als  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  auch 
fiir  die  Bildung  der  äUermi  plutonmhen  Gesteine  ähnliche 
Gesetze  gelten,  wie  für  die  Entstehung  der  jüngeren  vulka- 
nischen Erzeugnisse»  Die  am  meisten  sauren,  ebenso  wie 
die  basenreichsten  Endglieder  der  älteren  plntonisehen  Ge- 
birgsformation  nähern  sich,  obwohl  mineralogisch  davon  im 
höchsten  Grade  verschieden,  chemiBch  in  überraschender 
Weise  den  entsprechenden  Gesteinen  der  neueren  vulkani- 
ßchen  Zeit  Auch  die  ältesten  plntonisehen  Gesteine  Bchelnen 
somit  zweien  chemisch  verschiedenen  Quellen  ihren  Ursprang 
zu  verdanken,  durch  deren  Verschmelzung  die  Mittelglieder 
entstanden  sind. 

Die  quarzführenden  Porphyre  des  Harzes,  welche  Tri- 
bolet*)  untersucht  hat,  zeigen  ebenfalls  die  Durchscbnitta- 
zusammcnsetzung  der  tracby tischen  Normalmasse  oder  er- 
scheinen als  Mischlingsgesteine,  in  denen  die  pyroxenische 
Beimengung  gegen  die  trachytische  Hauptmasse  sehr  »u- 
rücktritt  Auch  ihre  Zusammensetzung  deutet  somit  auf 
eine  gemeinsame  Quelle  mit  den  von  B  it  n  s  e  n  und  Streng 
untersuchten  Gesteinen  hin. 

Indess  ist  für  die  älteren  pIotoniBchen  Gesteine  doch 
noch  nicht  eine  hinreichende  Zahl  von  Durchschnittöana- 
lysen  vorhanden,  und  die  Resultate  einzelner  von  diesen 
Analysen  ergeben  noch  bemerkenswertlie  Abweichungen,  eo 
dass  das  Gesetz,  welches  Bunsen  für  die  vulkanischen 
Gesteine  von  Island  und  Armenien  bewiesen  hat,  sich  noch 
nicht  als  ein  allgemein  giltiges  Naturgesetz  hinstellen  lässt 


*)  Ann.  der  Chem»  u,  Pharm.  LXJCXVII,  327, 
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Auch  für  andere  vulkanmke  Länder  ißt  eine  Bestätigung 
deöfielben  nocli  erforderlicli»  Namentlich  erseheint  demnach 
eine  Feetetellung  der  Durebschnittßzufiararaensetzung  der 
wichtigsten  Gesteine  für  solche  Gebirgsländer  wünsehens- 
werth ,  in  denen  eine  YiilkaniBohe  Thätigkeit  in  den  ver- 
schiedensten Perioden  der  Erdbildung  deutlich  nachweisbar 
ist  In  dieser  Beziehung  sind  die  an  der  Nordwestküste 
Afrikas  belegenen  Inselgruppen  besonders  benaerkenswerth, 
aumal  da  die  geologischen  Vorhältnisse  derselben  durch  die 
Arbeiten  ausgezeichneter  Naturforscher  YerhältnissmäÄsig 
genau  bekannt  sind*  —  Durch  die  Güte  des  Herrn  Dr, 
Georg  Härtung  in  Heidelberg,  Verfasser  der  neuesten, 
höchst  werthvollen  Werke  über  die  Azoren,  über  Gran  Ca- 
üATia,  sowie  über  Madeira  und  Porto-Santo,  wurde  ich  in 
Bc&itft  einer  Anzahl  yon  Handstüeken  gesetzt,  welche  die 
wichtigsten  vulkanischen  Gebirgsarten  von  Madeira  und 
Porto-Santo  darBtellen  mid  von  Herrn  Härtung,  als  für 
die  Analyse  besonders  geeignet,  ausgewählt  wurden.  Ich 
entschloss  mich  um  so  lieber,  diese  Gesteine  zu  untersuchen» 
da  Bunsen  die  Analysen  mehrerer  Laven  von  S,  Miguel 
bereits  in  dem  1860  von  G.  Härtung  herausgegebenen 
Werke  über  die  Acoren*)  veröffentlicht  hat,  und  da  somit 
ein  Ueberblick  über  die  chemische  Natur  der  wichtigsten, 
auf  jenen  Inseln  vorkommenden  vulkanischen  Gesteine  leich- 
ter zu  erreichen  war. 

XV. 

Di©  Canarien,  die  AKoren  und  die  Inseln  der  Madeira- 
|Gnippe  müssen  als  die  Gipfel  von  Gebirgsstöcken  betrach- 
tet werden,  welche,  zum  grössten  Theil  unter  den  Meeres- 
spiegel gelegen,  von  Diabas-  und  Hypersthenit-Gesteinen 
lind  ähnlichen  älteren  Eruptivraassen  gebildet  werden-  Ueber 
denselben  erscheinen  phonolithische,  trachytische,  basaltische, 
doleritische  und  trachy-doleritische  Gebirgsmassen ,  endlich 
iLaTen  neuesten  Ursprungs,    Auf  Madeira  treten  jene  älte- 


•)    Die  Azoren   in   ihrer   ftuascren  Erscheinung   und   nach    ihrer 
\  ^gDOstiBchea  Natur  geschildert  von  Georg  Hat  tun  ^.   Ij^x^ia^ 
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«tcn  Eruptivgesteine  nur  vereiuSEelt  hervor;  auf  Porto-Sanfc 

sind    dieeulbeii    bißhcr    nocli    nicht   gefunden   worden.     Die 
auB  dem  Moere  lien^orragenden  Gehirgsmaesen  dieser  beide 
Inecln  bestehen  vorn ehml ich   atis   pyroxenischeu  Gesteinen, 
Neben  den  eigentlichen  Basalten,    die  die  Gnmdmaßso  bil* 
den,  finden  sich  häuüg  Abänderungen  dei*selben,  die  den 
Trachydfderiten    und    Doleriton    nahe    kommen.     Einzelne 
polerite    kommen    vor;    Traehydolerito    sind    häufig*     Die. 
Trachyto    erscheinen    meist    in   verhältnißsmässig   geringe 
Massen    in    den    oberen   Schichten.     Vulkanische  Product 
der    allei-neucsten  Zeit    enthalten   die   Inseln  Madeira   imd 
Porto-Santo  nicht. 

Die  von  mir  chemisch  untersuchten  Gesteine  repräsen^ 
tiren  nun  die  angeführten  Hauptgruppen  in  folgender  Weisel 
Zu  den  Trachyten  gehören   die  Gesteine  I,  II,  III,  IV,  zu 
den  Basalten  VUI,  IX  und  X,  während  V,  VI  und  VII  abl 
Trachydolerito   aufzufassen    sind.     Die  petrographischc 
Btimmung  derselben  verdanke  ich  Herrn  Dr.  G.  Härtung 
aus  dessen  in  diesem  Jahre  erschienenen  Werke*)  auch  die 
vorstehenden  Angaben  über  die  geognostischen  Verhältnis 
der  Inseln  entnommen  sind. 

I.  PoriO'Santo,    Das  Handstück   gehört   dem    Trachyt-I 
zuge   an,    der   sich   von  Fko   da  Casielh  über  die  Portcl 
gegen  die  südliclie  Küste  erstrecktj  in  der  Nähe  der  Ger 
liebkeit,  die  Casas  velhas  genannt  wird. 

Trctchyt  von  dunkelgrauer,  sehr  compacter  Grnndmassc 
mit    kleinen   aber   ziemlich  zahlreichen  Einmengüogcn  vonj 
Feldspath  (Saüidin)    und  Uornblejade.    Das    Geatein    zei^ 
ein  frisches  Ansehen  und  erinnert  an  den  Trachyt  der  Wul 
kenburg  (Siebengebirge). 
4       n.   Made^'ra^  Thal  von  Porto  da  Cruz,  Höhe  der  söge- 
iiannten  Abelheira,  m 

Trackift.    In  einer  hellgrauen,  feinkörnigen  Grundmasse™ 
unterscheidet  man  mit  der  Lupe  viele,   oft  metallisch  glän* 
;endo  Punkte;    daneben    zeigen    sicli   schwarge  Körnchen, j 
Idie    wahrscheinlich    dem   Augit    angehören,    und    einzeln© j 


*)  O.  Härtung.    Oeologiscbc  Beschreibung  der  IqsqIü  Madcii*%| 
'  und  Porto-Saato.    Leipzig  1864, 
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Feldspathtlieildien    in    kÄolinartiger    Umwandlung, 

lOTiet    zieht    aus    dem   Pulver    zahlreiche    schwarz« 

Theilelien,     Dns  Gestein   erscbcinl  ziemlich   zcrseüst,  lässt 

sich   in  kleinen  Stücken   leicht  »erbröckelo   und   aeigt  ein 

Jolomitartiges  Ansehen. 

IIL  Porto-Santö,  Gipfel  des  Pico  do  Facho*  Tracht/t 
von  porphyrartigem  Ansehen.  In  einer  bräunlichen,  äusBerst 
compacten  Grundmasse,  die  ein  alt-trachytisches  G^prüge 
ü^ägt»  sind  zahlreiche,  einige  Linien  grosse  KrjetallQ  von 
Sanidin  und  Hornblende  eingelagert, 

IV,  Ptino-SantOj  Pico  de  Baixo.  Trachyt  von  hellgrauer 
rauher  Grundmasse,  Das  Gestein  erscheint  durch  zahlreiche 
mit  der  Lupe  sichtbare,  kleine  FeldBpathkry stalle  feinkörnig; 
nur    selten    kommen   einzelne   grössere  KrystaUe  als  Aus- 

_  Scheidungen  vor. 

V,  Porto-San(Oß  aus  den  Gängen  der  westlichen  Hiigel- 
*kctte. 

TrdchyMerit*}   (nach  Herrn  Professor  Blum 's  Ansicht 

ächte  Trachydolerit-LavaX     Kine  hellgraue,  höchst  feinkör^ 

Gnmdniasse    enthält    einzelne,    einige  Linien    grosse 

Feldspathkrystalle  (Sanidin)  und  kleine  Körnchen  von  Augit. 

)ie  Einmengungen  sind   sehr    sparsam.     Das  Gestein   hat 

[ein  trachytisches  Ansehen. 

VI,  Madeira,  Porto   da  Cruz,     Das  Gestein  kommt  in 
tier  raächtigen,  sehr  schön  säulenförmigen  Schicht  unfern 

|und  zum  Theil  unter  dem  mit  II,  bezeichneten  Trachyt  der 
lAbelheira  vor. 

Trachydohrü.  In  der  ziendich  dunkel  grauen  Grundmasse 
des  höchst  feinkörnigen  Gesteins  unterscheidet  man  mit  der 
[Lupe  weisse  Feldspaththeüchcn  und  schwarze  Körnchen, 
|Wabrschein]ich  Augit 

Vn.  ^füdeiraJ  Rabagal  Da©  Handstiick  gehört  einem 
llrachydoleritischen  Gange  an,  welcher  ein  rothes  Schlacken* 
lagglomerat  durchsetzt. 

Trachifdoferit    mit    überwiegend    bamltiscbem  Charakter, 


*)  Die  Han^Blücke  11 1,  IV  u.  V  hat  Herr  W.  Reisft  mVi^e;%t^i$k\  , 
hmi  mir  durch  VermiUclung  des  Herrn  Dr.  Hartuu^  |^t\^sX  ^^T 
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In  der  feinkörnigen,  licLtgraucn  Gnmdmasse  erBcheiuen] 
zalilrek'he  grössere  und  kleioere  Körner  von  Olivin. 

VnL  Madeira,    AiTebentao. 

Bamh  von  dunkelgrauer,  dicliter  Grandmasse  niit  ssahl^ 
reichen  kleinen  Körnchen  von  Augit  nnd  Olivia, 

IX.  Madeira,  Carainto  Novo.  Basalt  von  dunkelgrauer] 
dichter  Grondmaßse  mit  zahlreichen  Kömchen  von  Augifj 
und  Oliv  in. 

X.  Madeira  f  Ribelra  de  S.  Jorge  unfern  der  LignitJ 
Bchicht, 

BaaaUf  dicht  luid  dunkel,  sehr  compact 

V. 

Die  Analyse  der  Gesteine  geschah  im  Allgemeine^ 
nach  folgenden  Methoden: 

Die  fein  gepulverte  und  gesclilämmte  Substanz  wurdd 
mit  flüssiger  Fluorwasseratoffsäure  unter  Zusatz  von  ve« 
dünntor  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbxidfl 
erwärmt ;  die  überschüssige  Schwefelsaure  wurde  durch  vor 
sichtiges  Erhitzen  über  freiem  Feuer  vertrieben  und  dw 
erkaltete  Masse  mit  concentrirtcr  Salzsäure  übergössen 
Nach  längerer  Einwirkung  derselben  wurden  die  gebildet 
schwefelsauren  und  salzsauren  Salze  in  Wasser  aufgelöst| 
in  einzelnen  Fällen  mußste  die  Behandlung  mit  den  genan 
ten  Säuren  wiederholt  werden»  um  eine  vollständige  Zei| 
Setzung  des  Gesteins  zu  erzielen.  In  der  klaren  Lösund 
wurden  die  schwefelsauren  Salze  durch  Chlorbaryura  iij 
Chlorverbindungen  der  Metalle  verwandelt  und  durch  Fil 
ti'ation  von  dem  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  getrennl 
Letzterer  wurde  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt  oder  ii 
Schwefelsäure  aufgelöst,  so  dass  auch  die  in  diesem  Nieder 
schlage  enthaltenen  kleinen  Mengen  anderer  Salze  berück 
sicbtigt  wurden,  wenn  solche  nicht  in  allzu  geringer  Qnai| 
tität  vorhanden  waren. 

Die  Trennung  der  an  Cblorwasserstoffsäure  gebundene 
Basen   des  Gesteins   erfolgte    nun   in  der  Weise,    dass  zuJ 
nächst  durch  Ammoniak  die  ThonerdR  u^i  iaa  fiisetioxi^f/  gflj 
Alk  wurden.     Ein  reicHitilaeT  2*ufta>Xi»  nq^  ^Ä3acL^  ^^-^ä 
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hinderte  mögliebst  die  gleichzeitige  F&Uiiüg  von  Magnesia, 
Der  Niederschlag  wurde  nach  längerem  Kochen  in  der  am- 
raoniakalisehen  Flüssigkeit  durch  Filtriren  von  derselben 
getrennt,  im  Fktintiegel  sehr  stark  —  zuletzt  über  dem 
Gasgebläse  —  geglüht,  gewogen  und  mit  der  von  Ale- 
xander M 1 1 8  c  h  e  r  1  i  c  h  *)  angegebenen  Mischung  von 
8  Gewichtstheilen  Schwefelsäure  und  3  Gewichtsth eilen 
Wasser  in  einem  Kolben  erhitzt. 

Die  Auflösung  erfolgte  leicht  und  vollständig ;  ungelöst 
blieben  neben  der  Kieselsäure  des  Filtrume  nur  kleine 
Mengen  von  schwefelsaurem  Baryt  und  schwefelsaurem  Kalk 
die  in  Folge  eines  geringen  Kohlensäuregehaltes  des  Am- 
moniaks als  kohlensaure  Salze  gefallt  worden  waren;  der 
schwefelsaure  Kalk  wnrde  bestimmt  und  als  Kalk  in  Rech- 
nung gebracht  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  wurde 
darauf  nach  Zusatz  von  Weinsteinsäure  das  Eisen  durch 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  als  Schwefeleisen  gefällt 
und  auf  die  gewöhnliche  Weise  als  Eisenoxj/d  bestimmt 
Der  Thonerdegehalt  ergab  sich  annähernd  aus  dem  Ver- 
lust? gleichwohl  wurde  die  Thonerde  aus  dera  Piltrate  - — 
nachdem  dieses  mit  Salzsäure  behandelt,  vom  ausgeschie- 
;nen  Schwefel  durch  Filtration  getrennt,  getrocknet  und 
ir  Zerstörung  der  Weinstein  säure  stark  geglüht  worden 
',  —  durch  Ammoniak  gefällt  und  direct  bestimmt;  ge- 
ige Mengen  von  Baryt,  Kalk  und  Magnesia,  die  sieh 
lufig  auch  in  diesem  Filtrate  befanden»  wurden  gleichfalls 
^rücksichtigt 

Die  vom  Eisenoxyd  und  der  Thonerde  getrennte  Salz- 

mng  wurde  zur  Trockniss  eingedampft,  dann,  nachdem 

Salmiak  vertrieben  worden,   in  Wasser  gelöst  und  mit 

loniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt. 

ler    Niederschlag    enthielt    kohlensauren    Baryt    und 

ins    auch  Magnesia    imd  Thonerde    in  sehr  geringen 

m.    Dieser  Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst; 

rch    vorsichtig    hinzugesetzte    Schwefelsäure    wurde    der 

ryt  entfernt,  worauf  die  Thonerde  durch  Ammoniak,  die 


\  Dies*  Jonrn.  LXXXIf  itti 
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Kalkerde  durch  oxalsaures  Ammoniak,  die  Magnesia  äuri 
^phosphori^aiirea  Natron  und  Atnmoniak  gefallt  wurden. 

Die  von  d^n  UDgelösten  kolileosauren  Salzen  getreiin 
Flüssigkeit  wurde  "wiederum  ?iur  Troekue  eingedampft;  S' 
.fem  der  Kalk  sclion  volUt&ndig  ausgefällt  wai',  wurde  nacl 
Vertreibung  der  Ammoniaksakc  in  der  concentrirteu  Lösuiij 
dos  Rückstandes  die  Magmm  dureb  Ammoniak  und  kohlofl' 
saures  Ammoniak  nacb  dqr  von  Scbaffgotscb  bescbri* 
benen  Methode  von  den  Salzen  der  Alkalien  getrennt 
nach  circa  24  Stunden  wurde  das  ungelö&te  Magnesiasal 
von  der  Lösung  geschieden  und  die  Magnesia  aus  dem- 
selben ab  Bolche  gewonnen* 

Die  Alkalien  wurden  mit  Beriicksiebtigung  der  von  A. 
M  i  t  s  e  h  e  r  1  i  e  h  angegebenen  Vorsicbtsmaaasregeln  *)  in  der 
Lösung  bestimmt,  nachdem  wiedenim  die  Animoniaksalze 
vertrieben  waren ,  und  zwar  wurde  das  Kuh'  als  Kaliiun? 
platincblorid,  das  Natron  als  ßchwcfelaaures  Salz  gewogen. 

Kacbdem  auf  diese  Weise  die  Menge  der  einzelnen  i] 
Gestein  enthaltenen  baßisehen  Oxyde  festgestellt  word 
war,  ergab  eine  zweite  Analyse,  welche  der  ersten  zugleid 
als  Controle  diente,  den  KieseUäuregeUalt  direct.  Zur  Er- 
mittelung desselben  wurde  das  geschlämmte  Pulver  der  zu 
untersuchenden  Substanz  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
schmolzen und  die  Kiesehfinre  auf  die  gewöhnliche  Weis« 
tefitimmt.  Der  Gang  der  weiteren  Untersuchung  war  den 
oben  geschilderten  Verfahren  sehr  ähnlich;  nur  wurde  bd 
diesen  Analysen  die  Magnesia  meist  als  phospborsaureul 
Salz  gewogen. 

Der  Glühvcrlust  (gewöhnlich  übereinstimmend  mit  deil 
Wassergehalte)  wurde  nach  sein*  starkem  Glühen  des  i| 
kleine  Stücke  zertheüten  Gesteins  über  dem  Gasgebläse  ei< 
mittelt;  diese  Glühen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  keil 
durch  erneute  Erhitzung  herbeigeführter  Gewicbtsverlusi 
mehr  nachzuweisen  war. 

^  Neben  der  geschilderten  üniersuchungsweise  wandti^ 
ich  bei  der  Analyse  mehrerer  Gesteine  noch  andere  Metli(^ 
"den  zur  Trennung  einzelner  Bestandtheile  an,   deren  spa 


i 


*)  S*  die  erwähnte  AbUandluug» 


Da  es  mir  bei  dor  vorliegenden  Arbeit  weBeotlieh 
darauf  ankam ,  die  Ergebnisse  meiner  Untersnchnngen  mit 
der  Zusomraensetznng  der  Buiisen'schcn  Normalgesteine 
%n  vergleichen,  so  theile  ich  nmfttehend  die  Resultate  der 
Analysen  in  der  Weise  mit,  dass  die  angegebene  Zusam- 
menset^HDg  auf  100  Theile  wasserfreier  Substanz  berechnet 
ist;  ein  etv^aiger  Gehalt  an  Elsenoxjd  ist  imincr  auf  Eisen- 
oxydul  reducirt  worden.  —  Zum  Verständniss  der  mitge- 
theilten  Tabellen  habe  ich  noch  Folgendes  zu  bemei^ken: 

Die  Tabelle  I  enthält  neben  der  in  dieser  Weise  an- 
gegebenen Zusammensetzung  der  Gesteine  in  der  neunten 
Colonne  den  Glühverlnst  in  Gewichtsprocenten,  in  der  zehn- 
ten das  specififiche  Gewicht  der  Gesteine.  Der  Sauerstoflf- 
gehalt  der  einzelnen  Bestandtheile  wird  durch  die  kleineren 
Zahlen  in  jeder  Rubrik  ausgedrückt;  die  eilfte  Colonne 
endlich  giebt  das  Verhältniss  an,  welches  zwischen  dem 
Sauerstoffgebalt  der  Säuren  und  dem  der  Basen  stattfindet 

Jf\  der  IL  Tabelle  sind  die  durch  die  Analyse  gefun- 
Idencn  Kesultato  mit  den  entsprechenden  theoretischen 
IWerthen  zusammengestellt,  welche  nach  den  auf  pag.  133 
rangegebenen  Fonueln  für  dasjenige  Mischlingsgeßtein  aus 
[normalt mchy tischer  und  normalpyroKeDischer  Masse  berech- 
Inet  wurden,  welches  mit  dem  vorliegenden  Gestein  gleichen 
roder  annähernd  gleichen  Gehalt  an  Kieselsäure  haben  würde* 
iDarch  %  wird  hier  die  Menge  der  normalpyroxenischeu 
iMasse  bezeichnet,  die  mit  einem  Gemengtheü  normaltrachy- 
hiacher  Masse  gemißcht  werden  müaste,  um  ein  Mischlings- 
I  gostein  von  der  vorliegenden  Zusammensetzung  zu  geben. 
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14ß       Cocbiua:    Vulkanisclie  Gesteine  von  Madeira  o.  Porto*6antl 

Um    die  Uebersiclit    über    die    chemißcli«  Zusamme] 
getziing  der  vulkanischen  Oesteine  Ton   den   Inselgruppe 
an  der  Nordwestküste  Afrikae,  eoweit  solche  bisher  bekaüDi 
ist ,   zu   vervollständigen ,  lasse   ich   in    der  Tabelle  III  di 
Resultate  folgen^  welche  Bunsen  1860  für  die  Laven  vo: 
S.  Migticl   in  Hartiing^ö  Werk:   »,die  Azoren**  mitgeüiei 
hat.     Die  Tabelle   ist  in  tlereelben  Weise  zusaminongestel 
wie  Tabelle  II.  —  a  bedeutet  auch  hier  diejenige  Meng 
normalpyroxenischer  Substanz,  w^elche  mit  einem  Gewiek 
theil  normaltrachytLscher  Masse  verschmolzen  werden  müsBt< 
um   das  MischlingEägeBtein   zu   geben,   dessen  berechnete  Zi 
sammensetzung  in   der  Colonne   zur  Rechten   enthalten  ii 
Die  Bezeichnung  dieser  Gesteine  habe   ich  dem  erwähnte 
Werke  entnommen,   mir  mit  dem  Zusätze,  dass  den  röm 
sehen  Zahlen  zum  Unterschiede  von    den  von  mh*  unter- 
suchten und  ebenso  benannten  Gesteinen  der  Index  b  hin- 
zugefügt  ist.     In    Bezug   auf  die  petrograpliische    Besiin^ 
mung  dieser  Handstücke  muss  ich  auf  das  erwähnte  Wedl 
verweisen,  in  welchem  dieselbe  auf  p*  95  gegeben  wird. 

Die  Tabelle  EU''  enthält  die  übrigen  mir  bekannt  g^ 
wordenen  Analysen  von  vulkanischen  Gesteinen  dieser ^J 
sein;  Roth  theilt  dieselben  in  «einem  Werke  mit*).  Dif 
Gesteine  XIII,  XIV  und  XV  sind  von  Ab  ich**}  analysirt, 
die  übrigen  von  Ch.  St.  Gl.  Deville***],  Auch  die  Re- 
sultate dieser  Analysen  habe  ich  zur  besseren  Vergleichung 
mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  auf  lÖO  Theile 
wasserfreie  Substanz  berechnet,  nachdem  das  Eisenoxyd, 
welches  in  den  Gesteinen  XIII,  XIV  und  XV  besonders  be- 
stimmt ist,  auf  Eisenoxydul  reducirt  worden;  XIV  und  XV 
enthalten  sehr  geringe  Mengen  von  Manganoxydul,  welche 
in  der  die  zweite  Rubrik  ausfüllenden  Zahl  zusammen  m 
der  Thonerde  und  dem  Eisenoxydul  angegeben  sind. 

Die  Beschreibung  der  Gesteine  findet  man  an  den  ai 
geführten  Orten  und  in  dem  genamiten  Roth*schen  Werki 

Die  Gesteine  XIII  bis  XX  stammen  von  Teneriffa  un 
werden  von  Roth  zur  Gruppe  der  P}/roxen^Ändm(e  gerccl 
net;  XXI,  eine  Dave  von  Los  Majorgumes  (Teneriffa),  füh 
Roth  unter  den  Doleriten  an. 


•)  Die  Gefitcinsanalysen  von  Justus  Roth.    Berlin  1801. 

**)  Abich.  Viilkaiiificbc  EtBcbcilnuivgea  etc,   1841.  p,  103,  62, 

***)  ZclischrUi  der  dcutsditti  gcü\o^^atV\cu  ^^^tW^Oc^'ai^..  '^.  -^.^ 
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Die  von  mir  imtersiichten  Gesteine  von  Madeira  und 
Forto  Santo  gmppircn  sich ,  wie  die  Tabellen  I  und  II  er- 
geben, ihrer  chetnischen  Zummmmsetzung  nach  im  Wesentli- 
chen in  der  Ordnung,  welche  durch  die  Abstafimgen  bedingt 
wird,  die  in  ihrer  petrographischm  Beschaffenheit  hervortre- 
ten. Auf  die  säurereicheH  Trackt/te  folgen  die  Trachßdüfmie; 
dm  Schhiss  bilden  die  stark  basischen  Basalte;  dabei  iBt  es  be- 
merkenswerth ,  daBs  der  besonders  zersetzt  erscheinende 
Ttachyt  II  von  Porto  da  Cruz  als  der  eäureärmste  der 
Trachyte  den  üebergang  zu  den  Trachydoleriten  bildet. 
Die  Laven  von  S.  Miguel,  deren  in  der  Tabelle  III  enthal- 
tene chemische  Zusammensetzung  Buuscn  mitgetheilt  hat, 
ceigen  ein  analoges  Verhalten;  die  ersten  fiinf  Gesteine  die- 
Äer  nach  zunehmendem  Säuregehalt  geordneten  Tabelle 
IV^  ^^  IIP,  I^  und  Y\  sind  nach  Hartungs Bestimmung 
Irasaltißche  Laven;  die  folgenden  XI^,  VI'*  und  IX^  sind 
trachydoleritisch,  und  die  den  Beschluss  der  Reihe  bilden* 
den  Gesteine  VITI\  VII'\  X^  XII**  werden  als  trachy- 
tische  Laven  bezeichnet  Die  Gesteine  von  Madeira  und 
Porto  Santo  schliesaen  sich  dieser  Reihe  nun  in  der  Weise 
an,  dass  die  Trachyte  11  und  III  als  Endijheder  auf  der  Seite 
der  säurereichen  Gesteine  auftreten,  während  die  Basalte 
IX  und  X  die  Reihe  auf  der  andern  Seite  erweitern.  Un- 
ter den  vulkanischen  Gebilden  der  Inselgruppen,  welche 
bisher  chemisch  untersucht  sind,  erscheinen  also  der  Tra- 
chyt  III  von  Pico  do  Facho  (Porto  Santo)  als  das  kiesel- 
Hurereichste,  der  Basalt  X  von  der  Ribeira  de  S.  Jorge  (Ma- 
.      deira)  als  das  basischste  Gestein» 

H        Wenn  wir  jetzt  die  chemische   Zusammensetzung  der 
BTulkaiiischen  Erzeugnisse  dieser  Inseln   mit  derjenigen   der 
^mändischen    Gesteine    zusammenstellen,    so    zeigt    sich    zu- 
^mächst*),    dass  die  basenreichsten  Gesteine  der  Inseln  an 
^der  Nordwestküste  von  Afrika  sich  zum  Theit  den  entspre- 
chenden Gebilden  Islands  in  ihrer  Zusammensetzung  nähern; 
nur  die  Basalte  IX  und  besonders  X  erscheinen  noch  basi- 
scher als  die  normalpyroxenische  Grundmasse,  welche  einen 
ittelwerth    aus    der    Zusammensetzung    der    kieselsaure- 
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^Mittelwerth 

H      7  Verffk 


7  VerffhkbQ  Bartang  die  Azoren  pag.  l^*;^, 
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ürmBten  Geeteine  von  leland  darstellt;    besonders   zeichnen 
ßich  diese  beiden  Basalte  durch  emen  hohen  Thonerdege-     , 
halt  aus*).  ■ 

Die  säurereichBten  Gesteine  der  Inseln  erreichen  bei " 
Weitem  nicht  den  Kieselerdegehalt  derjenigen  isländischen 
Gebilde,  aus  denen  die  normal-trachy tische  Zusummen" 
Setzung  als  Mittelwtirth  gewonnen  ist  —  Die  Vergleiehnng 
der  für  die  Geetciiie  der  Inaelgnippen  analytisch  gefunde- 
nen Zusammensetzung  mit  den  berechneim  Werthen,  welche 
ein  MißchIing8ge{?toin  au&  normal-pyroxenischer  und  normal* 
trachytiscber  Masse  von  entsprechendem  Kieselöäm-egehah 
zeigen  niiisste^  ergiebt,  vfie  die  Tabellen  U,  Hl  und  HP 
zeigen,  nur  für  die  basaltische  Lava  I^'  eine  entschiedene 
UebcreiuBtimmung ;  alle  anderen  Gesteine  zeigen  erheblicht^ 
Abweichimgcn  von  der  berechneten  Zußammensetzung.  1 

In  diesen  Abweichungen  i&t  indess  eine  gewisse  Hegel-  ~ 
niäseigkeit  unverkennbar.  Alle  trachi/tmhen  niid  irachydokri- 
tischen  Gesietm  eni halten  Kalk  und  Marpiesta  in  erheblich  ^erin- 
gercn  Meuffen  als  die  Mmhnng  von  gleichem  Kie&ehüuretjdialt^ 
welche  durch  eine  Verschmelzung  der  beiden  Narmalmassen  eui^J 
stehen  wtlrde.  Dem  entsprechend  zeigen  dieselben  alle  oineaj 
gr{^s$er€n  Gehali  au  Thonerde  imd  Ei&enoxijdul ^  sowie  ati  Alka- 
lien j  oder  doch  an  einem  dieser  Bestandtheile  als  jene  be- 
rechneten Mischungen.  Dasselbe  gilt  von  dem  Basalte  Vm, 
ebenso,  wenn  auch  in  geringerem  Qrade,  von  dem  Dolerifc 
XXI  und  von  allen  Pyroxen-Andesiten  (Tak  III^');  bei  den 
letzteren  zeigt  ßich  besonders  ein  sehr  bedeutender  Ueber- 
ßchußs  an  Alkalien.  —  Unter  den  5  basaltischen  Laven  von 
S.  Miguel  endlich  sind  IV '^'  imd  IP  etwas  ärmer  an  Kiesel- 
säure als  die  normal- pyroxenische  Masse;  trotzdem  zeigt 
IV  **  einen  bedeutenden  Mehrgehalt  an  Kali,  II''  an  Natron, 
in*'  und  V'  dagegen  an  Kalk  und  Magnesia  bei  einem  er- 
heblichen  Mangel  an  Thonerde;  V^^  enthält  ausserdem  mehr  ^ 
Alkiilien  als  das  ihm  entsprechende  Mischhngsgestein*  — 


*)  Ich  bemerke  dazu,  dass  auch    andere   Basalte  ,    wie    der  von  | 
Schill  uatcrsTichte   Basalt  vom  KaiserBtuhl  und  namenilich   die  in 
Motb's  Gesteiosanalyscn  pag    K\  Tirvlct  '^^  und  33  angeführten  Bai- 
salic  ooch  grössere  Mengen  avi  T^iouexd^i  <iw%\\?i\\ft\\, 
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Nach  dieaem  Ergehniss  sclieint  mir  die  Frage  nach 
der  K«fctur  der  GestcMsquellen,  aus  welchen  die  vulkanischen 
Gebilde  der  Azoren,  Conarien  und  Madeh^a-Insehi  geflos- 
sen fiiüd,  einer  Beantwortung  mch  rikfU  fähig  zu  sein.  lu 
dem  Zustande,  in  welchem  sich  die  Gebirganiaesen ,  denen 
die  untersuchten  Hand&tücke  entnommen  sind,  gegenwärtig 
befinden,  beweist  ihre  chemische  Zusammenßetzung  nkhts 
daaa  sie  durch  Verschraelaung  der  beiden  Normal maesen 
eDtetanden  sind,  welche  bei  der  Bildung  der  iBländiBchen 
Gebirge  eine  so  hervorragende  Rolle  gespielt  zu  haben  Bchei- 
auch  auf  Normalmassen  von  a«rf«frer  chemischer  Zusam- 


nen; 


mensetxung  kann  aus  den  vorliegenden  Analysen  nicht  ge- 
seUofisen  werden.  Die  Frage,  in  wie  weit  dieses  negative 
Keaultat  dadurch  bedingt  ist,  dass  die  nr^prnttglkhefi  Gesteine 
durch  die  Einwirkung  der  Atnio&phäre  und  des  Wassers 
ckemmh  vm'änderi  sind»  wage  ich  nicht  zu  entscheiden.  Je- 
denfalls  erscheint  indess  das  Resultat  bemerkenswertb,  dass 
gerade  Kalk  und  Magnesta  in  der  grossen  Mehrzahl  der  ana- 
lyeirten  Gesteine  in  geringerer  Menge  vorhanden  sind,  als 
dieses  bei  Gültigkeit  des  Buna en' sehen  Gesetzes  für  diese 
vulkanischen  Massen  der  Fall  sein  müsste,  Kalk  und  Mag- 
nesia sind  eben  diejenigen  Bestandtheile,  der  Gebirgsarten, 
fc  welche  der  auflösenden  Kraft  der  eindringenden  Gewässer» 
Hzumal  der  kohlensäm-ehaltigen ,  den  geringsten  Widerstand 
T    eatgegenset^eru 

XXVIV. 

Ueber  die  Durchdringbarkeil  des  Eisens 
bei  hoher  Temperatur. 

H.  St.  Glaire  Deville  und  L.  T r o o b t (Compt.  rend. 
LVII,  965)  haben  zur  Prüfung  des  Eisens  hinsichtlich  eeinei" 
Durchdringlichkeit  für  Oase  das  Verfahren  angewendet) 
welches  Deville  bei  seinen  UntersiichungcQ  üb^T  Aä  eri^ti*- 
motiechea  KigQnseb&l'tea  der  porösen  Körper  \ieTiMA,x.\.«. 
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Da  das  beste   im  Handel   vorkommende   Eisen    doch 
nur  einen  mittelst  des  Hammers  verdichteten  Schwamm  dar- 
stellt wie  das  Platin,  so  verschafften  eie  sich  eine  Rohre  aus 
GuBsstahl  der  so  arm  an  Kohlenstoff  war,  dass  er  sich  nicht 
mehr  härtete,  also  in  der  That   aus   geschmolzenem  Eisen. 
Diese  Röhre  war  so  weich ,    da«B  man   sie   kalt  ausziehen 
konnte,  ohne  Nath  und  nach  dem  Ausziehen  3  —  4  Millim* 
dick.    Au  diese  Rühre  wurden  mittelst  Silber  zwei  kupferne 
Röhren   von   schwachem  Durchmesser   angelöthet   und    das 
Ganze  sodann  in    eine   offene   Pore  eil  anröhre  gesteckt  und 
diese  in  einen  Ofon  gebracht.     Diese   Vomehtiing   commu-    i 
nicirte  einerseits  mit  einem  Apparate,  aus  welchem  sich  rei-'fl 
nes  luftfi-eies   Wasserstoffgas   entwickelte,   andererseits  mit" 
einer  rechtwinklig  gebogenen  80  Uentim.   langen  Glasröhre^ 
welche  in  eine  kleine  Quecksilberwanue  tauchte* 

Es  wurde  zimädist  10 — 12  Stunden  lang  Wasserstoff- 
gas  durch  deu  erhitzten  Apparat  geleitet  um  alle  Luft  und 
Feuchtigkeit  zu  vertreiben.  Darauf  wurde  das  Zuleitungs- 
rohr  abgeschmolzen,  um  den  »Strom  zu  unterbrechen,  wo- 
rauf das  QueelvBilber  in  der  Röhre,  welche  in  die  pneu- 
matische Wanne  tauchte,  bis  zu  740  Millim.  höher  aufstieg, 
also  nahe  bis  zur  Barometerhöhe.  Der  Versuch  wurde 
bis  10  Mal  mit  gleichem  Resultate  wiederholt.  Das  Queck- 
silber steigt  mit  einer  Geschwindigkeit  von  3  —  4  Centim, 
in  der  Minute  während  der  ersten  Hälfte  des  Versuche  und 
diese  Uesuhwindigkeit  beschleunigt  sich,  wenn  man  diej 
Temperatur  des  Oiens  steigert. 

Hiernach   erzeugt  sich   ein  fast  vollständiges   Vacuuc 
in  der  Röhre  und  der  Wasserstoff  geht  durch  die  Wandun- 
gen des  Rohres,  trotz  des  atmosphärischen  Drucks,  in  Folge  j 
der  endo srao tischen  Kraft   der   metallischen  Moleküle,     Di&fl 
Wandungen   der  Röhre   wirken    wie    eine   Pumpe ,    welche " 
fähig  ist,  den  Wasserstoff  bis  an  die  äussere  Oberfläche  der 
Röhre  zu  drängen,    die  mit  der  Luft  oder  vielmehr  mit 
dem  Stickstoff  und  der  Porcellan röhre   in  Berührung   steht. 
Eine  eiserne  Röhre  im  Innern  eines  Ofens  dessen  Gase  re- 1 
ducirend  wirken ,  ist  demnach  als  ein  Apparat  zur  Absorp- 
tion  des  darin  enthaltenen  Wa?^*^^r«^toffa  zu  betrachten. 

Es  bleibt  noch  zw  unlCTs^clheiv,  o\i  öi^%  ^iwi^^^xstött'fetväii?^ 
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Stoff  hmdurchdrmgen  lassep  Diess  wird  sich  aus  der  Aea- 
lyse  der  kleinen  im  Apparate  zurückbleibenden  Liiftmenge 
eriDitteln  lassen,  welcher  allerdings  viel  Schwierigkeiten  ent- 
gegenstehen. 
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XXX. 

Ueber  die  Diircfidringbarkeit  des  Eisens 
von  Gasen  in  hoher  Temperatur. 


Angeregt  durch  die  vorstehenden  Mi ttheilungen  H,  D e- 
ville'ßinid  Troost'a  hat  C  Cailletet  (Compt  rend, 
LVIU,  327)  einige  Veröiiche  angeetellt,  um  diese  Üurch- 
dringbarkeit  des  Eisens  auch  für  andere  Gase  zu  prüfen 
und  daraus  Schlüsse  auf  manche  zur  Zeit  noch  nicht  ge- 
nügend erklärte  Erscheinimgen  gewisser  metallurgischer 
Operationen  zu  machen. 

Der  Verf.  Hess  Stücke  von  Flinten! äufen  unter  Cylin- 
dem  platt  walzen,  echweiästo  deren  beide  Enden  zn- 
Bflmmen  und  orl*ielt  00  längliche  Rectangula,  die  aus  zwei 
sich  berührenden  und  an  den  Rändern  zusamniengeschweiss- 
len  Platten  bestanden.  Erhitzte  man  diese  in  hoher  Tem- 
ppratur  eines  Iteverberirofens,  so  trennten  sich  bald  die  nicht 
gftsch weitsten  Stellen  von  einander  und  nahmen  ihre  ur- 
sprüngliche cylindrisehe  Form  xmd  ihr  ft-uheres  Volum  wie- 
der an  —  ein  Beleg  dafiii',  dt^ss  die  llecrdgaöe  durch  das 
Eisen  eingedrungen  sind  und  die  Auseineinandertreibung 
bewirkt  haben. 

Diesem  Gaseindringen  sind  nach  dem  Verfasser  die 
li&ufigen  Blasen  grosser  Schmiedestücke  zuzuschreiben. 
Wenn  man  ein  solches  unfL^rtiges  Stück  aus  dem  Ofen 
nimmt  und  eine  solche  Blase  aufstösst,  so  entweicht  ein 
Strahl  brennbarer  Gase. 

Bekanntlich  besitzt  der  rohe  Cämentstahl  in  der  Hegel 
mehr  oder  wenig-er  solcher  Blasen  auf  semei  0\ifiT6Ä.dcv^ 
imdjede  derselben  entspricht  einena  Theile,  wo  dVeSOciN^^W 
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Bung  des  MetaUfichwainins  nicht  stattfimlen  konnte,  entwe- 
der weil  miBcLmolzbare  Stoffe  (wie  Kalk,  Asche  ctc)  dar 
awischeDlagcn  oder  weil  die  mechanische  Bearbeitung  un* 
vollständig  gewesen  war.  Daher  erhält  man  auch  beim 
gleichzeitigen  Cämentiren  von  EiBen  verschiodener  Berei- 
tungsart imd  Qualität  stets  blasigen  StahL  Will  man  letz- 
teren venneiden,  so  musa  man  ein  mögliehst  homogenes  Ei- 
sen verwenden  und  schnell  cämentiren.  Und  wenn  in  den 
grossen  Schmiedestücken  diö  Blasen  vermieden  werden  sol- 
len, so  Bind  znvarderst  Vorsiehtsrnaassregeln  gegen  die  Bil- 
dnng  von  Höhinngen  im  Innern  des  unfertigen  Schmiede- 
stücks zn  treffen,  in  denen  sich  die  Heerdgase  verdichten. 
Zur  genaueren  Untcrsuehung  der  eindringenden  Gase 
hat  der  Verf.  sich  folgender  Vorrichtung  zur  Sammlung  be- 
dient (Compt  rend.  LVIII,  1057)i  Ein  weites  an  einer 
Seite  geschlosBcneß  und  an  der  andern  Seite  mit  einem  dün* 
neu  Kupferrohr  zuBammengelüthetea  Eisenrohr  wurde  in 
einem  iinglasirten  Tlioncylinder  mittelst  Holzkohlen  zxir 
EothgllildiitÄe  gebracht^  w^ahrend  man  Lothstelle  und  Kiipfer- 
rohr  ahkühlte.  Aus  dem  Knpferrohr  strömte  schnell  und 
reichlich  Cias,  welches  aufgesammelt,  sich  als  fast  völlig  rei- 
ner Wasserstoff  auswies*  Wenn  die  Mündung  des  Kupfer- 
rohrcs  mit  einem  Manometer  in  Vcrhindung  stand,  so  zeigte 
sich,  tlöss  ein  2  Millim.  Wandstärke  besitzendes  platt  ge- 
drücktes Eisenrohr  unter  0,34  Meter  Quecksilberdruck  seine 
tirßprun gliche  Gestalt  wieder  annahm ;  ein  Rohr  von  24 
Millim,  Dicke  that  diess  nicht  und  unter  0,68  Meter  Queck- 
silherdruck  fand  in  Kothgluth  keine  Wasserstoffabsorption 
mehr  statt.  Es  scheint  zu  dem  Dorchschwitzen  des  Was- 
serstoffs durch  Elsen  in  der  That  Eothgluth  erforderlich  zu 
■fiein,  wenigstens  fand  sie  durch  eine  Schicht  von  ^  Hillim. 
Dicke  bei  gewöhnlicher  Temperator  und  bei  210**  nicht  statt 
Bei  Gelegenheit  dieser  Mitthoilungen  macht  H»  St  GL 
Deville  auf  einige  andere  analoge  Erscheinungen  aufmerk- 
sam, die  theils  in  inctallurgiBclier,  theils  in  geologischer  Ktiok 
sieht  Beachtung  verilieoen  (ihi{i.  (j*  320),  Dahin  gehört  zu- 
nächst das  bekannte  Spratzen  des  Silbers  und  der  Blei 
glätte,  die  Ent Wickelung  enlmnAV\viK<iV  Gasblasen  aus  gla- 
sigen  Materien  und  au&  Aera  Gts\.Ä.\i:e\iv!c^ti  ^^^s^^t^s.^'^.^^x^^ 
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d  Stahl.  Diesem  letateren  Phänomen  mliss  wohl  diB 
Beobachtung  Röfjal's  und  Minaris  über  d!o  blasigen 
Schlacken,  die  auf  erkaltendom  Spiegelßisen  brennbare  Graae 
»iiehauchen,  zugeschrieben  werden.  Das  Blasigworden  des 
Platins  in  sehr  hoher  Temperatur  hi  ebenfalls  ein  Resultat 
dea  Eindringens  von  Feuernngsgasen ,  nicht  von  Lnft,  die 
man  zwischen  den  Lamellen  dos  gewalkten  Platins   vermu- 

(tlien  kann, 
l  Da  ein  verglastes  Porcellanrohr  den  WaBserstoff  nicht 
mehr  durch  die  Wände  durchschwitzen  lä&st,  wohl  aber  ihn 
an  der  verglasten  Fläche  tlieilwciJä  absorbirt  und  ihn  «päter 
unter  Poröswerden  entweichen  läast,  so  schliefst  daraus  De- 
ville,  dasö  der  krystallinieche  und  der  glasige  Zustand 
einander  entgegengesetzte  Allotropien  seien. 

Aehnliche  geologisch  wichtige  Phanomono  sseigen  »ich 
an  den  Laven  der  Vulkane,  welche  aus  zweierlei  Arten  be- 
stehen: aus  kiüselöäuroreichen,  die  beim  Erkalten  glasig 
werden  (Obsidian)  und  aus  kiGselsäureärmeren,  die  beim  Er- 
kalten krystallisiren  (Dolerit,  Baöalt,  etc.). 

Die  Laven  des  Vesuvs,  wie  schnell  sie  auch  erkaltet 
»ein  mögen,  sind  steLs  krystallinisch  und  die  flüchtigen  Sub- 
stanzen, welche  sie  mitbringen  (Wasserdampf,  Schwefelwas- 
serstoff, Chloride  eicj  bleiben  so  lange  in  ihnen  gebunden, 
bin  die  Kry stall  isation  beginnt.  Da  der  Act  der  letzteren 
eine  beträchtliche  und  plötzliche  Zunahme  der  Dichtigkeit 
veranlasst,  so  wird  dabei  eine  entsprechende  Menge  laten- 
ter Wärme  frei  und  diese  kann  so  gross  sein,  dass  durch 
ie  ein  späteres  nochmaliges  Glühen  der  Lava  eintrit,  was 
cacchi  1855  und  der  Verf.  selbst  mitGaudry  beobach- 
tete; ja  schon  1737  spricht  Serrao  davon. 

Das  Ausströmen  entKündÜcher  Gase,  von  dem  Leop. 
Pilla  berichtet,  hat  der  Verf  nach  der  Eruption  im  Decem- 
ber  1861  an  erkaltender  Lava  ebenfalls  beobachtet  und  awar 
bestanden  die  Gase  aus  Gi'ubengas  und  WasserstoflF.  In 
oiner  solchen  Atmosphäre  befanden  sich  also  die  flussigen 
Laven  im  inner n-  viükanischen  Heerd  und  sie  lösten  jene 
UaBe  auf,  wie  geschmolzenes  Silber  Sauerstoff  auflöst  Bei 
der  Krystallisation  entwichen  sie  wieder. 

Wenn  aber  die  vulkanische  gOßchmoUene  M«^lme  \>^v\0. 
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Erkalten  geneigt  ist  glasig  zu  erstarren,  dann  schliesst  sie 
die  mitgofiilirten  flüchtigen  SuljBtanzen  beim  Erstarren  fest 
ein  nebet  einer  gewissen  Menge  latenter  Wärme,  die  das 
ßpecifische  Gewicht  auf  eine  gewisse  niedrige  Grenze  herun- 
terdrückt Erhitzt  man  aber  einen  solchen  Obsidian  weit 
unter  seinen  Schmelzpunkt,  so  bläht  er  sich  ungemein  auf 
und  ivird  zu  Zeiten  äusserst  zerreiblich  und  wie  papierar- 
tig. Dabei  verliert  er  kaum  wenige  Tausend tel  an  Clewicht 
und  der  so  entstandene  Birastein  bedarf  zu  seiner  Schmel- 
zung eine  sehr  intensive  Hitze* 

Damach  seheint  es,  als  ob  die  anfangs  niedrige  Hitze 
den  Obsidian  zunächst  in  einen  besondern  Molekularzustand 
versetzte,  welcher  der  aufgespeicherten  latenten  Wärme  zix 
entweichen  gestattete  und  dadurch  die  zum  Erweichen  der 
Substanz  und  zur  leichteren  Austreibung  der  Gase  nöthige 
supplementäre  Wärme  verschaffte*  Ganz  analog  ist  der  zähe 
Schwefel,  der  bei  92"^  plötzlich  eine  Menge  Warme  bis  zur 
Erhebung  des  Thermometers  auf  110^  entwickelt 

Die  phlegräischen  Gefilde,  welche  den  Vesuv  umgeben, 
bestehen  nur  aus  Trachyten,  Obsidianen  und  Bimsteinen. 
Eine  vergleichsweise  geringe  Temperaturerhöhung,  viel  ge- 
ringer als  sie  bei  jedem  Ausbruch  des  Vesuvs  statt  hat, 
wird  die  im  Erdboden  liegenden  Obsidianniassen  in  Bimstein 
verw^andcln  können;  die  dabei  stattfindende  enorme  Aufblä- 
hung wird  die  obenliegenden  Schichten  blasenartig  auftrei- 
ben und  theilweiß  ringsum  fortschleudern. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  die  zfihkeichen  Krater 
Campaniens  erklären,  wie  man  ja  auch  1538  den  MmUe  nuom 
hat  entstohen  sehen. 

Schliesslich  wagt  Deville  uocli  einen  vergleichenden 
Blick  auf  die  Mondobörfläche,  deren  Karte  viel  Achnlichkeit 
hat  mit  einer  Karte  der  phlegräischen  Gefilde.  Sollte  nicht 
auch  der  Mond  eine  aus  blos  glasigen  Silicaten  bestehende 
Kugel  sein?  sollten  nicht  diese  glasigen  Massen  die  sie  um- 
gebenden Gase,  welche  die  Atmosphäre  des  Planeten  ur- 
sprünglich ausmachten,  verdichtet  und  verschluckt  haben, 
so  dass  er  auf  diese  Weise  um  seine  Atmosphäre  gekom- 
men  ist? 

Und  mit  Anwendung  AerBetbeu  "B^^T^dtvN^-^^^^^Yfc^ 
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unsere  Erde  würde  sich  die  Anweaenlieit  des  WaBseratofiFa, 
Kohlenwasserßtoffa  und  SchwefelwasBerBtoffs  in  den  Gasen 
der  Vulkane  als  das  Residuum  der  einstigen  Atraosphäre 
der  Erde  erklären  lassen.  Indem  nämlich  die  granitiselien 
kieselsäurereichen  Gesteine,  die  zuerst  erstarrten,  dabei  ei- 
nen TLeil  der  Erdatmosphäre  verdichteten,  haben  sie  jene 
Gase  aufgespeichert  behalten,  biß  die  vidkanischen  Proceeae 
e  der  Atmosphäre  wieder  übergeben.  So  etnd  nach  Beau- 
rn  o  d  t  die  Fluorüre,  Chlorüre  und  Sulfurete  der  Metalle  die 
letzten  Repräsentanten  derjenigen  Materien,  die  sich  allmäh- 
lig  von  den  Eruptivgesteinen  trennten,  um  Gangausfiillun- 
gen  zu  bilden. 
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Ueber  das  VerhaUen  von  Oiiecksilbersulfid 
zu  Scliwefelammonium. 


Vor 
Dr.  ClaQf. 


(Auszug  aui  den  Änual,  d.  Ch.  u,  Ph.  CXXIX,  209). 

^  Den  HeiTen  Prof.  y.  Babo  und  Dn  Claus  wurden 
zur  gerichtlicli  chemischen  Untersuchung  zwei  vergiftete 
Magen  und  einige  Schächtelchen  sogenannter  Lang'scher 
Pillen  übergeben,  welche  letzteren  man  als  den  Grund  der 
atattgefundenen  Vergiftung  betrachtete.  Etwas  Weiteres 
über  die  Symptome  des  Todes  oder  die  Art  des  vermuthe- 
ten  Giftes  war  nicht  angegeben. 

I  Eine  mit  den  Pillen  vorgenommene  Vomntersuchung 
ergab  nur  einen  Gebalt  an  Calomel,  weiter  aber  keine  Stoffe, 
[die  die  Vergiftung  hätten  bewirken  können. 
I  Es  wurde  dann  ein  Theil  der  Magen  mit  Salzsäui^e 
[tod  chlorsaurem  Kali  zerstört  und  mit  Sch^efe\^afe^?iT^\,<:^^ 
[l>eha/7£?^7^,    wödm'ch  ein   iiiissfarbigcr    grauer  ^ÜV^i^i^^MiÄ^ 
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entstand»  Derselbe  wurde  nact  der  von  Fresenius  ange- 
gebenen Art  und  Weise  Ton  organißchen  Substanzen  durch 
Behandeln  mit  Salpetcrsäiire  und  Schwefelsäure  beireit,  wie- 
der gefallt  und  wiederholt  gereinigt,  indem  der  Niederschlag 
mit  Schwefelammonium  worin  er  last  völlig  löslich  war,  be- 
handelt, und  mit  Salzsäure  aus  der  Lösung  wieder  ausgefällt 
wurde.  Der  hierdurch  crhalteiie  mit  viel  Schwefel  vermischte 
gi*&n  aussehende  Niederschlag  ward  im  Kohlensäurestrom 
mit  Cyanhalium  und  Sodn  in  einem  an  einem  Ende  ausge- 
zogenen Röhrclien  geschmolzen. 

An  den  kälteren  Theileu  des  Glasrohres  entstand  ein 
deutlicher  schwarzer  Anflug,  der  jedoch  nicht  unbedenklich 
für  einen  Arsen  spiegel  gehalten  werden  konnte,  da  der  cha- 
rakteristische Knoblauehgeruch  sich  nicht  wahrnehmen  Hess, 
und  die  gleichzeitig  vorgenommene  Prüfung  im  Marsh- 
schen  Apparate  keine  Arsen-licaction  geliefert  hatte. 

Bei  weiterer  Untersuchung  zeigte  sich  auch  der  Spie- 
gel in  concentrirter  Salpetersäure  völlig  unlöslich,  leicht  lös- 
lidi  aber  in  Königswasscjr,  w^aa  zu  der  Vermuthimg  führte, 
dass  sublimirtes  Schwefelquecksilber  voi^iege.  ~  Durch 
Amalgamirung  eines  in  die  Königswasserlösung  gebrach- 
ten Goldblättchens  erwies  sich  diese  Vermuthung  als  eine 
richtige. 

Da  alle  Lehrbücher  die  Ünlöslichkeit  des  Quecksilber- 
ßulfidß  in  Schwefelammonium  angeben*},  wurden  Versuche 
gemacht  mit  frisch  gefälltem  reinen  Schwcfelquocksilber, 
imd  in  allen  Fällen  stellte  eich  eine  geringe  Löslichkeit  des 
Sulfids  in  Schwefelammonium  heraus.  —  Durch  Zusatz  von 
Sätn*en  fällt  es  aus  dieser  Lösung  wieder  heraus,  natürlich 
mit  viel  Schwefel  vermischt,  wodurch  der  Niederschlag,  da 
natürlich  nur  wenig  Sulfid  gelöst  wird,  eine  schmutzig  grau- 
gelbe  Färbung  erhält,  die  leicht  zu  Verwechslungen  mit 
Schwefelarsenik  Veranlassung  geben  kann.  —  Li  allen  Ver- 
suchen lieferte  dieser  Niederschlag  mit  Cyankalium  und 
Soda  im  Kohlensäure  ström  erhitzt  einen  schwarzen  Spiegel 
von  Schwefelquecksilber,  der  jedoch  leicht  von  Arsenspie- 
geln sich   durch  seine  tiefere   schwarze  Farbe  und  iieinen 

*)  VergL  dag-egen  Frefleiv\ua*B  kukituug  zur  quantit.  Analyse. 
Ä  Auß.  p.  9id. 
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pnatteren  Glanz  mitersclieideii  lässt.    Aucli  das  verschiedene 
■Verhalten  beim  Erhitzen  ist   ein   gutes  Unterscheidungszei- 
■pheai.  —  Der  Arsenspiegel,  wenn  man  ihn   in   einem  Röhr- 
'chen  durch  Erhitzen  zusammentreibt,  löst  sich  von  der  er- 
hitzten Stelle   unter  Erscheinen   eines  eigenthümlicben  Me- 
Itallglanzes  al^  nnd  an  der  offenen  Seite  des  Röhrehen a   ist 
Ket  intensive  Knoblauehgeruch  zu   bemerken.     Der  Sehwe- 
fcelqiieeksilberspiegel  zeigt  die^e  Erscheinongen  nicht,   und 
Ijst  weit  schwerer  flüchtig.  —  Das  beste   Unter scheidtings- 
mittel  ist   aber   die  Unlösliehkeit  des   Sehwefelquecksilbers 
in  Salpetersäure  nnd  die  Amalgamirnng  eines  Kupfer-  oder 
üoldblättchcnB  in  der  Königswasserlösmig. 
I        Wenn  man  reines  Sehwefelqnecksilber  mit  Cyankalium 
fcind  Soda  schmilzt,  so   sublimirt  metallisches   Quecksilber; 
pdass  dasselbe  nicht  in    dem  vorerwähnten  FalLe   geschieht, 
hat  seinen  Grmid  in  der  überschiissigen  Schwefel  menge,  die 
Bich  beim  Ausfällen  aus  der  Schwefelammoniumlös^mg   mit 
dem  Sulfid  gleicbKeitig  niederschlägt, 
I        Was  endlich  die  schwarze  Farbe  des  Sublimats  betriflFt^ 
■  Üa  man  eine  rothe  erwarten  könnte,  so  bemerkt  der  Verf., 
dass  bei  Sublimation  kleinerer  Mengen  von  Schwefelqtieck- 
«über  nie  die  rothe,  sondeni  stets  die  schwarze  Farbe  auftritt, 
-wegen  der  feinen  Vertheilung  des  Zinnobers. 
V       Da  in  der  Voruntersuchmig  der  Pillen   nichts   anderes 
lila  Calomel  gefunden  war,  und  durch  andere  Versuche  mit 
■dem  Mageninhalte  eine  Quecksübervergiftimg  constatirt  war, 
so  musste  dieselbe  erklärt  werden  aus  einer  Zersetzung  des 
Calomels,  —  Diess  gelang  auch  bald,  als  die  noch  übrigen 
rPillen  genauer  untersucht  wurden,  die  zum  Theil  schon  meh- 
rere Jahi'6  alt  waren.  —  In  den  alten  Pillen  war  der  grösste 
pheil  oder  alles  Calomel  in  Sublimat  und  metallisches  Queck- 
irilber  zerfallen,  welches   letztere   sich   leicht  mit  einer  ge- 
wöhnlichen Lupe  in  Gestalt  kleiner  Tröpfchen  erkennen  Hess. 
Calotnel  scheint  sich  also  unter  Umständen  freiwillig  in 
Sublimat  und   metaltlsches    Quecksilber   zu   zerlegen,    und 
nimmt  Verfasser  Veranlassung  vor  Anwendung  lange  auf- 
bewahrter pharmaceutißcher  Präparate  zu  warnen,  welche 
Calomel  enthalten.   (Die  organißchen  Stoffe  tragen  N?cy\A  «ib^rsi- 
&/7ff  mit  zu  der  Zerlegung  hei,    D,  R») 
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1  XXXII. 

Ueber  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  auf  den 
I  Wein. 

■  Die  plötzlichen  Veränderungen,  welche  das  Bouquet 
(Geruch  und  Geßchraack)  der  Weine  in  verschiedenem  Sta- 
dium durch  die  Einwirkung  der  Luft  erleidet»  eind  jüngst 
der  Gegenstand  der  Untersuchungen  und  Mittheilungen 
mehrerer  französicher  Gelehrten  geworden,  welche  sich 
theils  mit  einander  in  Uebereinstimniung,  andererseits  in  to- 
talem Widersprach  befinden.  Aus  ihren  Discussionen  geht 
deutlich  hervor^  dass  der  Gegenstand  noch  mancher  neuen 
Beobachtung  bedarf,  da  die  Behauptungen  Cadrey's  und 

■  Jlaumene's  über  die  gänzliche  Indifferenz  des  Sauerstoffs 
r  gegen  Wein  den  Annahmen  E  e  r  t  h  e  I  o  t  *  s  und  P  a  s  t  e  u r  Vs 

geradezu  entgegen  sind  und  zwar,  indem  sie  Versuch  ge- 
gen Versuch  aufstellen.  "Wir  wollen  die  Resultate  so  über^ 
Bichtlich  als  möglich  zusammenstellen,  ohne  uns  an  die  Zeit 
und  Reihenfolge,  in  welcher  sie  in  den  Compt  rend.  erschie- 
nen sind,  streng  zu  binden.  Im  Allgemeinen  sei  bemerkt^ 
dass  Berthelot  und  P a 8 1 e u r  in  der  hauptsächlichen  An- 
sicht übereinstimmen  und  dass  die  Differenzen  unter  ihnen 
nur  insofern  obwalten,  als  der  Letztere  besonders  die  Ein- 
wirkung des  Sauerstoffs  auf  jungen,  in  der  Bildung  begrif- 
fenen, der  Erstere  die  auf  älteren,  schon  fertigen  Wein  stu- 
dirt  hat, 

Pasteur  (Conipt  rend.  L\^I,  p.  936)  hat  zimächst 
den  Einfluss  des  Sauerstoffs  oder  vielmehr  der  Luft  auf  den 
Moststoff'  beobachtet«  Dabei  fand  er,  dass  der  Most  verschie- 
dener weisser  oder  blauer  Trauben,  unmittelbar  nachdem 
er  aus  der  Kelter  geflossen  war,  im  Liter  ö8  C.C.  Gas  ent- 
hielt und  diese  bestanden  nur  aus  45,53  CG,  Kohlensäure 
und  12,47  C.C.  Stickstoff.  Dieser  Zustand  bleibt  derselbe, 
selbst  wenn  man  in  grosser  Oberfläche  den  Most  der  Luft 
preisgiebt,  bis  die  Gährung  eintritt.  Also  wirft  sich  der 
Sauerstoff  der  Luft  sofort  auf  die  oxydabeln  Bestandtheile 
des   Traubensaftes*      NiclitsdeBlo^^im^^x  fei^^\.  \siwv  «^it^aa 
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Sauerstoff  in  Most  gelöst,  wenn  mau  letzteren  mit  Luft  schüt- 
telt und  nach  kurzer  Zeit  die  gelösten  Gase  austreibt  und 
nntersuclit ;  aber  lange  bleibt  der  Sauerstoff  niclit  ohne 
Wirkimg.  Denn  wenn  der  Most  48  Stunden  mit  seinem 
gleichen  Volum  Luft  in  einer  gut  verstopften  Flasche  in 
Berührung  gelassen  und  zweimal  tüchtig  durchgeschüttelt 
wurde,  so  fand  sich»  dass  je  1  Liter  Most  etwa  70  CG. 
Sauerstoff  aufgenommen  hatten. 

Die  Veränderung,  welche  die  Eigenschaften  des  Moste» 
durch  Sauerstoffaiifoabme  erfahren,  besteht  zimächst  in  ei- 
nem FarbenwechseL  Der  weisse  Traubensaft  wird  gelbbraun^ 
indem  er  verschiedene  Stadien  durchläuft,  dann  wird  der 
hwache  Geruch,  der  zuerst  etwas  Griiues  (Unreifes)  hat, 
ch  und  nach  angenehm  ütheristh,  sobald  die  CTährung  be- 
innt,  und  diesß  scheint  mit  der  langsamen  Liiftaufsaugung 
Mostes  in  Zusammenhang  zu  stehen. 
Auflalüg  ist  aber  die  Einwirkung  der  Luft,  wenn  der 
iost  mit  grosser  Oberfläche  derselben  preisgegeben  ist,  oder 
emi  man  mittelst  eines  Blasebalgs  Luft  einbläst  Dann 
it  die  Gährung  ungleich  lebhafter,  als  sonst,  und  beendigt 
|bh  viel  schneller.  Ist  ein  Most  schon  mit  Hefe  in  Gährung 
Tsetzt  und  mit  Kohlensäure  beladen,  so  wirkt  doch  das 
blasen  von  Luft  noch  beschleunigend  auf  die  Gährung 
und  man  könnte  diese  Operation  vielleicht  praktisch  be- 
"aatzen,  um  z,  B.  die  nach  der  Gährung  noch  zuckerreich 
Weihenden  Weine  vor  später  sich  erneuernder  Gühiimg  und 
dem  Verderben  zu  schützen.  Denn  es  ist  bei  allen  Weinen 
die  liqneurartigen  (süsslichen  starken)  ausgenommen  - — 
^n  Wichtigkeit,  dass  die  Gährung  das  erste  Mal  vollstän- 
dig verlaufe.  Ob  das  Luftcinblascn  nicht  andererseits  Scha- 
den herbeifuhrt,  das  mögen  die  Weinbauer  prüfen»  aber 
Aufsaugung  der  Luft  von  Seiten  des  Weins  findet  ja 
bei  dem  gewöhnlichen  Verfahren  der  Weinbereitung  so  wie 
»0  statt.  I 

Dass  der  Wein  äusserst   oxydable  Stoffe   enthalte,  ha* 
Leu  schon  Boussingault  und  Berthelot   gezeigt,   und 
Pasteur  beobachtete,  dass  diese  Stoffe  selbst  nach  begon- 
nener Gährung  noch  Sauerstoff  absorbiren  und   gkich'ÄeUi^ 
ühnen  uhnMche,  dtireh   die  Gäliiimg   modiücivie  lvoi;^tit  m 
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die  Oxydation  mit  liineinziehen.  Daher  enthält  kein 
verßchloBsenen  Geftlssen  aufbewahrter  Wein  Sauerstoff, 
offenen  Gefässen  beladet  sich  der  Wein  dagegen  mit  BwoLi 
Btoff,  vorausgesetzt,  dass  seine  Oberfläche  nicht  mit  Wei 
blunien  {Mt/codeima  vini)  überzogen  sei,  und  dieser  gelöi 
Satierßtoff  verschwindet  viel  langsamer  als  der  mit  Most 
Berührung  kommende. 

Während  und  nach  der  Gährung  ist  der  Most  nur 
Kohlensänre  gesättigt  und  der  an  Ort  und  Stelle   ans 
Gähiningstonne   entlehnte   neue  Wein    enthielt  bei   7**   ia 
Liter  1481  CG.  Kohlensäure,  sonst  kein  Gas, 

So  wie  aber  der  auf  den  Kufen  abgeaogene  Most 
Wein  auf  Füeser  gebogen  wird,  gehen  Gaaaußtaiische  du 
die  Wände  des  Fasses  vor  Bich,  welche  schliesslich  dal 
wirken,  dass  der  Wein  fertig  wird.  Pas  teuf  nieintj  dl 
es  der  SauerstoflF  der  Luft  ist,  welcher  die  einzige  wicht! 
Rolle  dabei  spielt,  ohne  ihn  wurde  der  Wein  grün,  hei 
und  ungeüiessbar  bleiben. 

Untersucht  man  vorsichtig  an  Ort  und  Stelle  und  ol 
Luftzutritt  die  Gase  eines  Weins,  der  schon  Monate  o( 
Jahre  lang  auf  Fässern  liegt,  so  zeigen  sie  &ich  frei 
Sauerstoff  und  enthalten  nur  wechselnde  Mengen  Kohh 
säure  und  fast  durchgängig  16  C>C.  Stickstoff  pro  Lit 
Dieses  letztere  Gas  kann  nur  aus  der  Luft  herrühren 
der  ihm  cntsprechendG  Sauerstoff  muss  also  i^n  Wein  Ht 
sein.  Da  nun  nach  den  Angaben  des  Hatijrtküfers 
Clos-Vougeot  ein  Stückfasä  von  228  Liter  Burgunder 
Jahr  10  Liter  durch  Verdunstung  verliert,  deren  Raum  dut 
Stickstoff  und  Kohlensäure  eich  ersetzt,  so  wird  also  je« 
Jahr  der  Sauerstoff  von  mehr  als  10  Liter  Luft  an 
Wein  übertragen  ;  bei  4 jähriger  Lagerung  würde  das  30 
40  C.C.  Sauerstoff  pro  Liter  Wein  betragen,  wenn  man 
fortdauernden  Gasaustausch  zwischen  dem  Innern  des  ß 
&es  und  der  Luft  während  dieser  Periode  der  Verdunstu 
und  etwaigen  Umzapfung  gar  nicht  in  Rechnung  zieht 

Paetour  erscheint  es  daher  un zwei  fei  haft»  dass  di 
Oxydation  es  ist,  welche  den  jungen  Wein  alt  maebt, 
mildert  und  sein  unreifes  Wesen  beseitigt.  Dabei  enti 
hen  die  reichlichen  Niedcrschiäge  in  den  Tonnen  und  B 
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^Bhen«  Neuer  Wein  in  liormetiöch  verscIilosBenen  Gefässen 
Iftufbewahrt«  wird  nicht  reif  und  bildet  wenig  Niederschläge. 
I  Jedoch  ißt  die  zu  schnelle  Einwirkung  des  SauerstofFa 
L|cbäaiich. 

^B  Je  grosser  nian  daher  die  ÄnfbcwahiningBfäsßer  wählte 
^Hi  so  mehr  beeilt  sich  der  Wein  alt  zu  werden. 
^H  Aus  dem  Gesagten  ergohen  sieh  von  selbst  die  Schluss- 
^■gerungen  flir  das  Vorhalten  der  Weinbauer  rücksichtlich 
^Br  Aufbewalirimg  des  Weins  in  Tonnen  oder  Flaschen,  in 
^Henig  oder  stark  vcntilirten  Kellern,  ruhig  lagernd  oder 
^Hif  Keisen  geschickt* 

^H  ßerthelöt  ist,  wie  er  schon  in  seiner  früheren  Mit- 
^Biltmg  (s.  dies.  JoUrn.  XCH  243)  aussprach,  der  Ansicht» 
^Mg  das  Eigenthümliehe  des  Wcingeschinacks  hauptsäch- 
^Hh  anf  Rechnung  jenes  äusserst  leicht  oxydahlcn  aldehyd- 
BHralichen  Körpers  zu  setzen  sei,  der  durch  Schütteln  mit 
Jieüier  dem  Wein  entzogen  werden  kann.  Seine  neuen 
l^prsucbe  (Compt.  rätid.  LVII,  795)  sind  hauptsächlich  mit 
^fcginal-Burgunderw einen  und  zAvar  1858  er  Clos-St.-Jean 
^H  Tborin  angestellt.  Diese  enthielten  nur  Stickstoff  und  Koh- 
^^kSnre  was  auch  P  a  s  t  e  u  r  (s.  oben)  fand,  übereinstimmend 
^H  den  früheren  Versuchen  und  denen  Boussingault^s. 
^H  Schüttelt  man  solchen  Wein,  über  Quecksilber  abge- 
^ftrt,  mit  Sauerstoff,  so  verdräogt  derselbe  ein  ihm  ent- 
^Kchendes  Volum  Stickstoff,  indem  er  sich  anfangs  ein- 
^Bi  logt.  Nueh  einigen  Minuten  aber  ist  man  nicht  mehr 
^■Stande,  das  ganze  Maass  gelüsten  Sauerstoffs  kalt  dem 
^Bin  wieder  zu  entziehen,  sondern  es  sind  10,5  C.C.  pro 
^^u^Weiti  in  chemische  Verbindung  übergegangen.  Und 
^^H^  Volum  reicht  aus,  um  das  Bouquet  eines  Thorin- 
^Kns  ßO  gändieh  zu  sierstoren,  dasä  er  nun  den  uuange- 
^Hmen  Fuselgeruch  des  DestillationB-Rückstandes  von  Wein 
^Bi^^)  zeigt.  Später  wird  noch  melu^  Sauerstoff  absorbirt 
^B|}i  2  Tagen  weitere  10  CC,  nach  ferneren  2  Tagen  noch 
^■CC.)  und  dabei  scheint  der  blaue  Farbstoff  oxydirt  zu 
l^den,  denn  die  Farbe  wird  lebljafter  rotk  Temperatur- 
[^öbtiiig  beschleunigt  diese  Absorption  und  Zusatz  eines 
Hlkali&  bewirkt  sie  fast  momentaD. 

^M  Ob  eine  kloine  Menge  Sauerstoff  der  anßinglichen  Knt- 
■ 
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Wickelung  des  BouquetB  nicht  förderlich  sei,  ist  fraglich,  &pi 
ter  und  in  gröBserer  Menge  einwirkend  ißt  sie  offenba 
schädlich,  Baker  die  Veränderung  dee  Weingeachmacla 
in  Folge  reicliliclier  Berührung  mit  Luft,  wie  sie  beim  Frii 
ren  oder  beim  öfteren  späteren  Umfüllen  des  Weins  stattfia 
det»  besonders  aber  in  angebrochenen  Flaschen,  oder  bl 
Zusatz  von  alkalischen  Mineralwässern,  Selbst  der  Zusal 
lufthaltigen  Wassers  verändert  schon  das  WeinbouqueL    | 

'  Gegen    diese   Versuche    Berthelot's    wendet   Mal 

meniS  ein  (Compt.  rend.  LVII,  957)  dass  er  an  1859 a 
Bordeaux  und  1842  er  feinem  Bmgunder,  welche  er  mitra 
ncm  Sauerstoff  ohne  Anwendung  von  Quecksilber  scLütteltj 
durchaus  keine  Veränderung  des  Bouquets  wahrnehinq 
konnte,  Walirscheinlich  sei  daher  die  Ursache  der  letzter« 
die  Anwesenheit  des  Quecksilbers,  besonders  des  mit  Ziid 
Zink  oder  Blei  verunreinigten.  Obwohl  Berthelot  diesd 
Einwand  zurück  weißt  (Corapt  rend.  L  VII,  983)  und  darauf  bJ 
harrt,  dass  selbst  blosser  Sauerstoff  das  Bouquet  zerstört,  lanJ 
sam,  wenn  er  allmählich  zutritt,  sofort,  wenn  er  mit  Wein  gl 
schüttelt  wird  oder  in  grosser  Fläche  wie  bei  ausgesehüttl 
tem  Wein  damit  in  Berührung  kommt,  so  verharrt  denno  J 
Maumen6  {ibüL  p.  1032)  dabei,  dass  reiner  klarer  WeS 
(ohne  Beimischung  von  Most)  ungestraft  mit  Sauerstoff  selbn 
unter  liöhercra  Dnick  in  Berührung  kommen  darf.  Er  hffl 
einen  Versuch  gemacht,  Wein  mit  Sauerstoff  unter  8  AI 
mosph.  Druck  zu  imprägniren  und  dieser  Schaumwein  hiJ 
sieb  mindestens  1  Jahr  unverändert,  1 

Darauf  erwiedert  Berthe lot  (Compt.  rend.  LVIII,  811 
er  w^olle  nur  auf  das  Urtheil  notorischer  Wein  schmeck  J 
ßich  berufen,  die  mit  ihm  übereinstimmen,  ohne  dem  pel 
BÖnlichen  Geschmack  darin  Schranken  setzen  zu  wollen 
Aber  folgender  Versuch  pflege  für  Jedermanns  Geschmacl 

'  empfindlich  genug  zu  sein:  man  entleere  aus  einer  FlaBcJl 
guten  Burgunders  etwa  |\^  in  eine  leere  Flasche,  schütteB 
diese  letztere  |  Stunde,  während  die  andere  ruhig  stelil 
und  koste  dann  den  Inhalt  beider  oder  lasse  ihn  durch  eioi 
oü  befangene  Person  kosten,  —  Die   Verschlechtenmg  Am 

geschüiieliQn  Weins  läugnet  "M.Äum^\\^  \i\)vL  i^.  \^t\  kea 
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Bwegs,  aber  der  Sauerstoff  könne  nicht  davon  die  UrsacliQ 

»i    da   nach   seinen  Versuchen  dieses  Gas  durchaus  un- 
idlich  ist. 

Derselben  Ansicht  wie  Maumene  Ist  auch  C.  Ladrey 
^p.  254)  und  stützt  sie  auf  Versuche,  welche  mit  rothen 
H  weissen  Weinen  der  Cdte  d'or^  nntadelhaft  ira  Geschmack, 
jgestellt  worden.     Von  4  Flaschen   wurde   aus  jeder   die 

ffte  in  eine  andere  gegossen  und  hier  unter  zeitweil igeiu 
ichüttelo  mit  etwa  5  Liter  Sauerstoff  behandelt,  während 
andere  Hälfte  sogleich  verpfropft  bei  Seite  gestellt  war. 
lie  mit  Sauerstoff  behandelten  Proben  verkorkte  man  eben- 
ilk  und  liess  beiderlei  3 — 4  Tage  liegen,  worauf  sie  alle 
m  notorischen  Weinsch meckern  geprüft  wurden,  die  von 
er  Behandlung  nichts  wussten»  Das  Resultat  war,  dasß 
|>ge8ehen  von  kleinen  Farbenänderimgen  die  Behandlung 
lit  Sauerstoff  nichts  wesentlich  geändert  hatte,  bald  wurde 
a*  Geschmack  des  natlirlichen,  bald  der  des  mit  Sauerstoff 

tändelten  ein  wenig  vorgezogen.  Als  dagegen  der  feine 
he  Wein  mit  Sauerstoff  über  Quecksilber  behandelt 
Öe,  verlor  er  sogleich  sein  Boiiquet,  und  als  man  zwei 
rüben  desselben  in  einer  halbvollen  Flasche  einerseits  mit 
merstoff,  andererseits  mit  Luft  hinstellte,  hatte  der  erstere 
tch  3  Tagen  noch  seine  ursprüngliche  Farbe^  letzterer  da- 
igen  war  dunkel  gelb  geworden.  So  verhielt  es  sich  auch 
it  Weisswein  von  der  letzten  Eradte,  Ob  diese  Einwir- 
tng  durch  Substanzen,  die  in  der  Atmosphäre  enthalten 
ad ,  hervorgerufen  werde  oder  auf  eine  Weise  w^ic  beim 
liosphor  (?  Soll  das  heissen  durch  Licht?  D.  RedJ,  hofft 
»r  Verf.  später  zu  entscheiden,  Uebrigens  bieten  die  an- 
dren gegohrenen  Getränke  an  der  Luft  ähnliche  Erschei- 
iingen  der  Geschmacksverschlechterung  dar. 
^  Dieselbe  Ansicht  von  dem  Einfluss  eines  unbekannten 
I^^B    in   der  Atmosphäre   erklärt  Maumene  (ib.  p.  296) 

fn  früher  in  einer  Mittheilung  vor  der  landwirthschaft- 
m  Gesellschaft  ausgesprochen  zu  haben. 
Die  abweichenden  Ansichten  über  Einflnsslosigkeit  oder 
lil Wirkung  des  Quecksilbers  bei  dem  oben  erwähnten  Ver- 
lieh mit  Sauerstoff  sind  aber  zwischen  BettTaelol  utL^ 
imene  keineswegs  ausgeglichen;    vielme'kT  \i&\  'j^iStet 
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von  ihnen  neuerdings  Verßuclie  angcstdlt  und  dies 
für  Jt'den  wieder  dasfiolbö  Resultat  wie  früher  ergel 

Bertlielot  (Compt,  rend,  t  hVlU.,  292)  ■ 
eine  Flasche  des  früheren  1858er  Thorin,  nachdem  m 
Quecksilber  eingetragen,  |  Stunde  lang  heftig,  Hei 
absetzen  und  fand  am  folgenden  Tage  Bouquet  u 
Bchraack  unverändert.  Der  filtrirte  Wein  enthielt 
Spur  Quecksilber.  Darauf  wurden  250  C.C.  desselben 
einerseits  mit  20  CG,  Luft,  andererseits  mit  20  C,^ 
und  140  Grm.  Quecksilber  geschtittelt  In  beiden 
bestand  die  über  dem  Wein  stehende  Luft  aus  4 
Kobleneäure,  14,3  p.C.  Sauerstoff  und  81^4 — 81,6  p.C 
ßtoff,  woraus  eich  ergiebt,  dass  das  Quecksilber  obi 
fluss  auf  die  vom  Wein  absorbirte  Luftmenge  ist 

Als  Thorinwein,  mit  |  seines  Volumg  Luft  gesc 
einige  Stunden  spätej^  aber  so  wie  im  letzten  Versn 
Luft  und  Quecksilber  behandelt  wurde,  bestand  die 
Sphäre  über  ihm  aus  3,0  p.C.  C»  20,4  p.C,  0  und  7f 
N,  zum  Beweis  j  dass  die  vorgängige  Einwirkung  d' 
nicht  irgend  einen  Stoff  erzeugt,  der  hinterdrein  di 
dation  bewerkstelligen  könnte.  ^ 

Endlich  lehrte  auch  ein  Versuch,  dass  die  vo^ 
Berührung  mit  Quecksilber  dem  Wein  nicht  die  Eige 
ertheilt,  sich  später  in  anderer  Weise  ?iu  oxydiren 
sonst  geschieht  In  allen  diesen  Fällen  enthielt  der 
Wein  keine  Spur  Quecksilber,  ebenso  rollte  das  gf 
Quecksilber  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bis  h 
ten  Kügelcben  mit  glänzender  Oberfläche  zuaaromOT 

Dass  sich  Sauerstoff  mit  dem  Wein  verbinde, 
demnach  unzweifelhaft,  denn  die  dii'ecten  Versuche 
sen  es  und  der  frühere  Nachweis  jener  aldetydartig« 
oxydabeln'  Stoffe  im  Wein  macht  es  erklärlich^ 
der  Sauerstoff  aufgenommen  wird.  Ob  dadurch  H 
nmg  oder  Verschlechterung  des  Bouqucts  'eintrete 
urth eilen  ist  Geschmacksache. 

Da  aber  das  sogen.  Bouquet  wesentlich  zweiei 
Geruch    und  Geschmack    wirkende    chemische  Stofi 
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fichliesst,  nämlich  Aetherarten  und  aklehydähnüche  Körper» 
welche  beide  vom  Sauerstoff  höchftt  ungleich  afficirt  werden, 
so  ißt  es  begreiflich,  dass,  ^veun  nur  wenig  Sauerstoff  und 
unvollkommen  wirkt  oder  wenn  der  Wein  von  den  Alde- 
hyden wenig  und  übei'wiegend  die  Aetherarten  enthält  (wio 
die  eüsseD  Weine  dor  mittügüchen  Provinzen),  die  Verin- 
g  des  Bouqiiets  eine  geringere  sein  muss,  da  die 
ketherarten  wenig  oder  gar  nicht  oxydirt  werden.  Es  ist 
Wer  immer  nur  von  fertigen  ausgebildeten  Weinen  die  Rede. 

Ina  WidcrBpnich  mit  den  vorigen  Versuchen  behauptet 
Maumene  schlieeslieh  (Compt  rcnd.  LVIII,  325)  den  wich- 
tigen EinflusB  des  Quecksilbers»  sowohl  des  reinen,  welches 
Iwigsamer  wirkt,  als  des  verunreinigten,  auch  olme  An- 
wesenheit von  Sauerstoff. 

Das  Schütteln  mit  Quecksilber  veranlasse  Entweichung 
'Von  Kohlensäure,  in  Folge  dessen  scheiden  sich  Farbstoff 
imd  andere  Bcstandtheile   aus,   der  Wein  wird  trübe  und 
chmeckt    ganz    anders.     Hat    sieh    der   Niederschlag    zu 
Boden  gesetzt,  so  bekommt  der  Wein  seinen  früheren  Ge- 
ichmack  wieder.  Könnte  man  den  organischen  Niederschlag 
Dm  getödteten  Quecksilber  trennen  und  im  Wein  suspen- 
lirt  ei'halten,  so  würde  sich  das  Bouqutet  schon  sehr  ver- 
ndert   aeigen,    ohne    dass   der  Sauerstoff  irgend   welchen 
ibMigen  Antbeil  nehme.    Aber  wenn  man  filtrirt,  ako  kla* 
ren  Wein  macht,  so  bietet  dieser  keinen  veränderten  Ge- 
fcfamack  dar,  da  ja  der  Sauers toft'  keine  Wirkung  ausgeübt 
luU,     [Eb  ist  nicht  recht  klar,   wio  sich  diess  Herr  M.  vor- 
stellt  Denn  wenn  schon  durch  Suspension  des  organischen 
Sediments  das  lionquct  des  AVeins  verändert  erscheint,  wio 
fiel  mehr  ini  filtrirlen  Wein,  da  das  Sediment  während  des 
FUtriren«  beim  Quecksilber  zurückbleibt.    D-  Red.] 
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xxxiiL  m 

_.,  lieber  die  Weingährung* 

Ueber   diesen  zur  Zeit  noch   sehr  dunklen  und  in  s< 
nem  ganzen  Verlauf  ßehwierig  aufzuhellenden   chemisch' 
ProcesB   haben  neuerdings  A*  Bcchamp   und  Maumea 
Beobachtungen  und  ÄnBichten  mitgetheilt,  die  theUweis  ni 
einander  übereinPtiinmen^  theilweis  nicht. 

Die  Beobachtungen,  welche  Bcchamp  während  di 
Weiucrndten  18G2  und  1863  anstellte,  beziehen  sich  haup 
Bächlich  auf  den  Einfluss  der  längeren  oder  kürzeren  R 
fung  (cuvage)^  auf  den  Einflusa  der  Luft  während  der  Gfii 
rung  und  auf  die  Natur  nnd  Wirkung  der  Fermente  (Com 
rend.  t.  LVII,  674;  LVm,  112). 

Im  Allgemeinen  ist  es  bei  den  Weinbauern  Frankreicl 
seit  alter  Zeit  üblich  ,  nur  eine  kurze  Kufung  inne  zu  h 
ten,  d.  h.  den  Wein  mit  den  Hülsen  und  Kämmen  d 
Trauben  {Ti^äbern)  nicht  länger  in  Berührung  zu  IääSi 
als  bis  die  stüimischste  Gährungspericde  vorüber  ist 
die  Trabern,  welche  in  Gestalt  einer  Haube  oben  ai 
schwimmen  j  sich  zu  setzen  beginnen.  Die  Erfahrung  1: 
nämlich  gelehrt,  dasß  w^eon  dieser  Punkt  überschritten  wil 
ein  schlechter  Wein  resultirt  Die  Ursache  davon  ist  n; 
dem  Verf.  diese:  sobald  bei  abnehmender  Kohlensäoreei 
Wickelung  die  Luft  in  die  Kufen  eintritt  entwickeln  sii 
in  dem  Schaum  und  den  oben  aofschwiraraenden  Tr&bei 
eine  grosse  Anzahl  Pilze,  welche  theilß  kugelig,  aber  n 
schieden  von  der  Bierhefe,  thcils  fadenförmig  sind. 
grösser  die  Massen  des  gährenden  Mostes,  je  höher  ai 
die  bei  der  CTähnmg  eintretende  Temperaturerhöhung,  i 
80  günstiger  sind  die  Bedingungen  für  diese  Pilzbildui 
Die  Haube  verändert,  wenn  diess  eingetreten,  ihr  Änseh 
sie  wird  fahl  und  der  Geschmack  der  Trabern  verliert 
Weinige.  Zwei  Tage  nach  Aufhören  der  stürmischen  Gä 
rung  fanden  sich  die  Pilze  schon  bis  auf  1  Decimeter  Tie; 
in  den  aufgehobenen  Träbevn.  D^.t  von  solchen  TräbeJ 
abgezogene  Wein  entbäU   tiON\o\\\  \vj»a   ö^^w  YAi>^w  ^  ^ 


WeingähruTig. 


169 


von  den  während  ihrer  EntetelniBg  gebildeten  Stoffen,  welche 
dem  Wein  einen  abßcheuUeh  herben  und  erdigen  Geschmack 
ertheilen.  ■ 

Ganz  anders  ist  es  aber,  wenn  man  die  Gähmng  unter 
AbschluBs  der  Luft  vor  sich  gehen  lässt;  dann  kann  der 
Wein  Monate  lang  mit  den  Trabern  in  Berührung  bleiben, 
ohne  schlecht  zu  werden,  ja  es  ist  eogar  sehr  vortheilhaft 
fiir  ihn,  denn  man  erhält  ihn  sehr  rein. 

Da  es  zufolge  der  jetzt  üblichen  Einrichtungen  schwer- 
lich möglich   sein  wird,   die  Weinbauer   zu   einer  Gährung 
unter  Abschkißs  der  Luft  zu  vermögen,  so  giebt  der  Verf.  ■ 
einige  praktische  Winke,  wie  man   den  Einfluss  deß  Luft-  " 
Zutritts    so    viel    als    möglich    unschädlich  machen  könne. 
Diese  wollen  wir  übergeheru  ■ 

Das  Product  der  Giihning,  welches  man  Wein  nennt, 
wird  gew^Öhnlicb  einzig  und  allein  der  Wirkung  der  Hefe 
zugeschrieben,  welche  alle  Eigenschaften  der  bekannten 
Bierhefe  besitzt  So  ist  es  auch  nach  dem  Verf.  in  ge- 
wiesen Fällen ,  nicht  aber  in  allen  {Compt.  rend.  1  LVIII, 
112).  Stellt  man  z,  B,  filtrirten  Most  an  die  Luft,  so  ent- 
steht fast  nur  die  sogen.  Bierhefe,  die  jedoch  etwas  kleinere 
Dimeröioneii  besitzt,  als  die  in  Zuckerwasser  'mit  Hefeab- 
^koclmng  sich  bildende.  Bei  der  Gähmng  dieses  Mostes 
entsteht  jedoch  ein  Wein,  der  ganz  anderen  Geschmack 
and  anderes  Bouquet  besitzt,  als  im  unfiHrirten  Most  Und 
renn  man  filtrirten  Most  mit  gewaschener  Bierhefe  in 
}ährung  setzt,  so  hat  der  sich  bildende  Wein  wieder  an- 
äei^es  Arom  als  der  vorige.  Ais  der  Verf.  nun  zerquetschte 
Trauben  in  einem  fast  vollen  Gefäss  unter  Abschluss  der 
Luft  freiwillig  gähren  Hess,  bildeten  sich  neben  der  gewöhn- 
ilichen  Hefe  stets  viel  kleinere  Kügelchcn,  deren  Längs- 
tlnrchmesser  oft  10  Mal  grösser  als  der  Qu  er  durch  messe  r 
»ar^  und  die  statt  der  zahlreichen  Granulationen  der  Bier- 
hefe nur  wenige  Kerne  innerlich  enthielten.  Dieselbe  Er- 
cheinung  beobachtete  der  Verf.  nicht  blos  bei  seinen  Ver- 
luchen  in  Laboratoriumskift,  sondern  auch  in  dem  Weiu* 
keller  eines  grossen  Fabrikanten.  So  wie  aber  \jV&^  TiXSÄfvVc 
rhielt,   bildeten  sich  in  viel  reichliclierer  Meng^i  ööö  i».^^\\- 
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^lÖrmigeo  Fennente,  welche   dem  Träberhut  seine  lebhaft« 
B^'^arbe  und  seinen  angenehmen  Wemgeßchraack  raubten. 
H        Aus  den  bißherigcn  Beobachtungen  zieht  der  Verf.  die 
SchlüSBe : 

1)  Daca  die  Weingährung  ein  viel  complicirterer  Pro- 
cesB  ist,  alB  die  gewöhnliche  alkoboliache  Gäbrung,  ioftofern 
bei  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Hülsen  und  Kämmen 
mehrere  Ferniente  entstehen,  die  den  letzteren  als  Sporen 
oder  Keime  abhängend  neben  der  gewöhnlichen  Hefe  sich 
ausbilden.  Wenigstens  gilt  diess  fiir  die  Weinfabrikation 
in  Languedoc. 

2)  DasB  die  fadenförmigen  Fermente  nicht  w^esentlich 
zur  Esßigbildung  beiti'agen,  weil  letzterer  in  nicht  grösserer 
Menge  im  Wein  normal  vorhanden  ist,  ak  in  dem  durch 
Bi^rhefö  vergohrenen  Zucker, 

3)  Pasg  aber  bei  erneutem  Luffziiiritt,  wie  er  bei  der 
industriellen  Weinbereitnng  statt  zu  finden  pflegt,  beträcht- 
lich grössere  Mengen  von  Essigsäure  entstehen.  Denn  in 
1  Liter  ohne  Luftzutritt  bereiteten  Weia^  fanden  sieb  0,186 
GroLp  in  1  Liter  desselben  Weins»  unter  massigem  Luftau- 
tritt gewonnen,  0^451  Grm.  Essigsäqrc, 

ßücksichtlich  der  Frage:  ob  der  Wein  das  Product 
nur  eines  oder  mehrerer  Fermente  sei,  findet  sich  Mau- 
men^  (Compi  rend.  t,  LVIII,  216)  nicht  in  Uebereinstim- 
^xnung  mit  Beebamp,  wenigstens  nicht  in  der  Weiuberei- 
ViüiQg  der  Champagne,  die  freihch  etwas  anders  vor  sich 
geht  Der  »um  Schaumwein  bestimmte  Most  wird  hier  von 
der  Presse  in  Plpen  von  5—6  Hektoliter  Inhalt  aufgefan- 
gen und  24 — 48  Stunden  absetzen  gelassen,  wobei  Hülsen, 
Kerne,  Kämme,  Holzfitiickchen,  Erde  u.  ö.  w.  sich  zu  Boden 
senken  trot«  der  ßtürmiechen  Gälnamg,  die  schon  eintritt. 
Dann  zapft  man  den  Most  auf  Stücken  von  2  Hektoliter, 
die  faßt  ganz  damit  gefiillt  werden,  und  schliesst  das  Spund- 
loch mit  einem  Weinblatt  und  einem  Ziegelstein. 

Der  Absatz   in   den  Pipen   enthält   in  dem    genannten 
Bodensatz   fremdartiger  Stoffe  Kügelchen  von  Hefe,    etwas 
kiemer  ah  Bierhefe,  und  jenö  vc>tl  B4<iliam^  beschriebe- 
nea  länglichen  Kügelcten  von  10tftfcVVä»ti^«t^m\^\Ä0iÄ£ia"«^^  | 


Krankheiten  des  Weins. 


ifi 


Der  untere  Hefeabeatz  in  dan  Stücken  ist  sehr  homo- 
gen und  besteht  nur  aus  kugeh'gen  Individuen,  deren  grös- 
sere Aehse  ^1^,  die  kleinere  j\j  Millim.  beträgt. 

Die  Ursache  dqr  Verschiedenheit  der  Bouquets  der 
Weine  auf  die  Wirkung  mehrerer  Fermente  znrückzuliihren 
hält  der  Verf.  für  bedenklich,  ehe  nicht  nachgewiesen  ist, 
(lass  die  verschiedenen  Ferment^  sehr  ungleichartige  Pro- 
ducte  liefern.  Denn  die  Bierhefe  wirkt  auf  den  Geschmack 
der  von  ihr  erzeugten  alkoholischen  FlÜBsigkeit  ganz  eigen- 
ihiimlicli  ein,  indem  sio  in  ihrer  Substanz  theilweis  eine 
Veränderung  erfährt  und  lösliche  Stoffe  abgiebt  Setzt  man 
Zuckerwasser  mit  gewaschener  Bierhefe  und  andererseita 
mit  gewaschener  Weinhefe  in  Gährung,  so  erhält  man  wej- 
nige  Flü&ßigkeiten  von  ganzj  verschiedenem  Bouquet 

Was  aber  die  Verschiedenheit  des  Weins  nus  freiwillig 
gegohrenem  filtrirten  und  aus  demselben  unfiltrirten  Most 
anlangt,  so  stimmt  der  Verf.  mit  Bechamp  nicht  überein, 
sofern  nur  die  Filtration  schnell  nach  der  Pressung  geschah. 

Essigsäure  konnte  der  Verf.  im  Champagnerwein  mit 
den  feinsten  Reagentien  nicht  nachweisen  und  er  läaat  eu 
dahin  gestellt,  ob  sie  nicht  eine  stufällige  Beimischung  in 
anderen  Weinen  sei,  die  bei  mehr  Luftzutritt  bereitet 
werden. 


XXXIV. 

lieber  die  Krankheiten  des  Weins. 


Die  freiwilligen  Veränderungen  oder  Krankheiten  des 
Weins  hat  Pastour  an  verschiedenen  Sorten  Jura- Weinen 
untersucht  und  ist  hierbei  zu  dem  Hesultat  gelangt,  daas 
diese  Ki'ankheiten  durch  miki'oskopische  Vegetationen  her- 
vorgerufen werden  (Compi  rend.  t  LVIII,  142). 

Die  Formen  dieser  Vegetationen  liat  der  Verf,  durch 
Zeichnungen  erläutert,  rücksichtlich  deren  wir  B<uf  data  Orir 
^/oä/  vorweisen. 
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Wenn  die  rothen  oder  weissen  Jnraweine  auf  dem  Fasa 
sauer  werden,  6o  ist  die  Ursache  davon  Mt/coderma  aceti, 
welches  dann  auf  der  Oberfläche  in  beträchtlicher  Menge 
sich  ansammelt  Diese  Weine  darf  man  nicht  mit  den  um- 
geschlagofieii  (tomuh,  montes)  verwechseln. 

Da  die  gewöhnlichen  weissen  Weine  sich  nur  gut  aus- 
bilden, wenn  die  Fässer  durch  Verdunsten  allmählich  an 
Volum  der  Flüssigkeit  verlieren,  da  es  im  Jura  nicht  üblich 
ist  nachzufüllen^  und  da  kein  Wein  in  theilweis  leeren  selbst 
gut  verspundeten  Fässern  sich  hält,  ohne  dass  eich  seine 
Oberfläche  mit  Weinbhimcn  überzieht,  so  findet  man  natür- 
lich diese  letzteren  stets  und  sie  bestehen  entweder  aus 
MtfCöderma  vini  oder  Mt/cod.  aceli  oder  aus  beiden.  Nur  an 
Ort  und  Stelle  kann  man  die  Ursache  des  Sauerwerdens 
untersuchen,  indem  man  von  der  Obei^fläche  des  Weins  mit 
einem  Glasstäbchen  etwas  heraushebt  und  unter  dem  Mi- 
kroskop  prüft. 

Beobachtet  man  das  Mt/cod.  ared  allein,  und  ist  der 
Wein  schon  stark  sauer  geworden,  so  ist  keine  Besserung 
möglich,  und  man  thut  am  besten,  ihn  durch  Aufheben  des 
Spundes  völlig  in  Essig  übergehen  zu  lassen.  Ist  aber  die 
Sämre  noch  nicht  stark  hervoiiretend ,  so  kann  der  Wein 
wieder  giit  gemacht  werden,  fnlls  er  nicht  mehr  als  2  Grra. 
Essigsäure  pro  Liter  enthält.  Man  nimmt  genau  den  Titer 
des  gesunden  und  kranken  Weins  und  sättigt  den  Säure- 
überscluiss  des  letzteren  genau  durch  Kalilauge  ab.  Da- 
durch leidet  sein  Bouquet  nicht  im  Geringsten.  Ist  endlich 
das  M^cod.  aceti  eben  erst  in  der  Entwickelung  begriffen 
und  Esßiggeschmack  noch  nicht  bemerkbar,  so  ist  es  räth- 
lich,  den  Wein  vorsichtig  abzuzapfen,  so  dass  kein  Myc.  ac. 
mit  in  das  neue  Fass  übergeht. 

Beobachtet  man  bloss  Mtfcod.  inni,  so  ist  überhaupt  nichts 
zu  fürchten,  im  Gegentheil  der  Wein  ist  im  besten  Wer- 
den; denn  ohne  Entwickelung  dieses  Pilzes  bildet  sich  der 
Wein  nicht  gut  aus.  Säet  man  nämlich  dieses  Mt/cod^  auf 
künstlichen  Wein  aus,  so  entwickelt  sich  unzweifelhaft  ein 
Theil  des  eigen thümlichen  Bonquets;  überdiess  wirkt  das 
y%f.  t/m  der  Bildung  des  M^c.  ttccfi  entgegen.  Wo  also 
Meine  Nacbfülhmg  der  Fässer  im  öeVixSÄÄvXÄX,  %\Oiv  \^m- 
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aach  so  wie  so  die  Mycodermen  entwickeln,  würde  es  am 
Evveckmässigsten  sein,  vom  Beginn  an  das  Mijc.  vini  auszusäen. 
Das  Geniiseli  von  Mtjcod,  vini  und  a:ü€ii  findet  man  auf 

^feinen  weissen  nnd  rotlien  Weinen,  selten  auf  gewölinlichen, 
wen«  man  niclit  fortdauernd  ein  Fass  im  Abzapfen  ftir  den 

^tjiglichen  GeLrauch  hält.  Die  ordinären  Eothweine  führen 
nur  Mi/roiL  fmi,  weil  sie  viel  Btickstoffhaltige  und  extractive 
Materien  entliaiten;  aber  die  alten  Rothweine  von  gutem 
Boden  und  gutem  Jahrgang,  welche  solche  Materien  nicht 
enthalten,  sind  leicht  zur  Säuerung  geneigt  und  gerade  die 
besten  Kothweine  des  Jnra  gehen,  wenn  sie  lange  auf  Fäs- 
Bern  liegen,  verloren,  indem  sich  MycoiL  aceti  auf  ihnen  ent- 
wickelt. So  lange  sich  auf  ihnen  nur  Mf/cod,  vini  zeigt, 
werden  sie  immer  besser  und  feiner, 

I  Es  kommt  ziemlich  häufig  im  Jura  vor,  dass  die  Wein- 
lese erst  Mitte  Oetober  gehalten  wird ,  wo  es  schon  kalt 
tmd  für  die  Gähruiig  wenig  günstig  ist  Dann  bleiben  be- 
ßonders  in  guten  Jahren  bei  reichem  Zuckergehalt  der 
Trauben  die  Weine  süss  bis  zum  Einkufen  und  selbst  noch 
einige  Jahre  hindurch,  weil  die  erste  Gährting  nicht  yoU- 
Btändig  verlief.  Diese  süssen  Weine  erleiden  eine  unmerk- 
liche alkoholische  Oührung,  welche  durch  eine  ganz  eigen- 
tlmndiche  langgestreckte  und  hier  und  da  verästelte  Hefe 
veranlasst  wird. 

Die  Bitterkeit  der  Weine  (alter  Geschmack)  rührt  von 
einem  Pilz  her,  welcher  aus  knotigen  viel  ästigen  Fäden  be- 
steht, begleitet  von  einer  Menge  kleiner  brauner  Kügelchen, 
lu  der  Regel  findet  er  eich  nur  in  rothen  feinen  Weinen 
imd  zwar  häufiger  in  Burgund  alä  im  Jura,  Worauf  der  Pilz 
wirkt,  und  welche  bittere  Substanz  er  erzeugt,  ist  dem  Veif 
nicht  bekannt,  Gasentwickelung  veranlasst  er  nicht.  Ge- 
wähnlich erkennt  man  ihn  selbst  durcli  die  Flasche  hin- 
durch als  einen  scbwarzen  schwimmenden  Klederschlag, 
und  das  beste  Mittel  gegen  ihn  mag  baldige  erneute  Scho- 
nung und  frische  Aufl'üllung  des  Weins  sein. 

Die   Krankheit   des   Umschlagens  (ioimiesy  motiles^   qni 
mt  la  poiisse)  trifi't  alle  Arten  rother  und  weisser  Weine. 
Der  Pilz,  der  sich  dabei  zeigt,  bildet  äusaetsl  Ti&Trt.^  ^'tw\^xv, 
ä}e  Im  Wem  Jwmmschw immen  und  ihn  tvu\iQiv,    ü^i^^  öi^^t 
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man  gewöhnlich  diese  Trübung  zuzuechi'eibeo  pflegt,  ist 
nicht  vorhanden.  Nach  Bai ard  findet  er  sich  auch  in  den 
umgeacblagenen  südlichen  Weinen»  Anfangs  verwechselt  man 
ihn  mit  dem  Milchsänreferment  ^  aber  bei  genauerer  Beob- 
achtung unterscheidet  man  ihn  an  den  sehr  biegsamen  ein- 
fachen Fäden  ohne  Einschnürung,  wfihrend  das  Milchsäure* 
ferment  kurz  gegliedert  ist.  Inzwischen  gehört  genauere 
Beobachtung  der  phyBiologiechen  Functionen  dazu,  um  die 
Natur  eines  Ferments  sicher  zu  erkennen.  Häufig  haben 
die  Weine  der  Champagne,  die  Bleicher  und  Schaumweine 
dea  Jura  einen  unangenehmen  scharfen  Geschmack  (goui  de 
piqueX  dieser  rührt  ebenfalls  von  jenem  Pilz  her.  Als  Heil- 
mittel dagegen  hilft  oft  einfaches  Uinfüllen^  worauf  jene 
Fäden  sich  zu  Boden  setzen,  denn  sie  scheinen  den  Sauer- 
ßtoff  nicht  vertragen  zu  können. 

Die  Weine,  welche  anfangs  stürmische  Gährung  und 
dann  wegen  ihres  Zuckergehaltes  noch  eine  unmerkliche 
Gährung  durchmachten,  enthalten  oft  alle  drei  bisher  auf- 
gezählten Pilze. 

Die  Krankheit  der  fadenziehenden  schleimigen  {ßlonu) 
WeiBSweine  wird  durch  ein  Ferment  angezeigt,  welches  aus 
an  ©inander  gereihten  sehr  kleinen  Kügelchen  bestehtj  genau 
von  derselben  Art  wie  bei  der  künstlichen  schleimigen 
Gährung. 

Nach  dem  Bisherigen  ist  der  Wein  das  Product  eines 
bestimmten  Ferments  und  er  verändert  sich  durch  die  Ent- 
stehung anderer  parasitischer  Vegetationen,  Letzteren  ent- 
zogen reift  er  hauptsächlich  in  Folge  des  Eindringens  von 
Sauerstoff  durch  die  Fassdauben.  Um  die  Ursache  der  frei- 
willigen Veränderungen  zu  beseitigen,  ist  ihre  Entstehung 
fortdauemd  mittelst  des  Mikroskops  zu  tiberwachen. 

Ausser  den  angeführten  giebt  der  Verf.  auch  Zeich- 
nungen vom  Harnstoffferment  des  Urins,  welches  auch  das 
des  rechtsweinsauren  Ammoniaks  ist,  mid  mit  dem  der 
schleimigen  Weine  grosse  Aehnlichkeit  besitzt,  ferner  vom 
Milchsäurefennent^  welches  mit  M^codßj^ma  aceti  verwechselt 
werdBn  kann,  endlich  von  einigen  Buttersäure-Infusorien, 
die  eine  Menge  verschiedenei:  Subatoa.i*^"ti  m  ^^\ä\xä^  ver- 
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der  in  dem  Branntwdid  ti,  WeidclMig  eoth,  Aciber,    176 

setzen  können,  unter  anderen  sehr  leicht  das  Qlycerin.  Auch 
liier  beobachtete  der  Verf.,  dass  diese  Intiißoricn  ohne 
Saaerßtoff  leben  könneii. 


XXXV, 

Ueber  die  Menge  der  ii>  dem  Branntwein 
und  Weinessig  enthaltenen  Aetlier 

Auf  Grund  seiner  früheren  Vefsueliö  über  Bildimg  und 
Zersetzung  der  Aetber  {e*  dies.  Jourti,  LXXXVIII,  14  und 
LXXXIX,  344)  zieht  Berthelot  (Compt.  rend.  t  LVIII, 
77)  einige  Schlüsse  über  den  Gehalt  des  Branntweim  und 
Essigs  an  Aether arten. 

Per  durch  Destillation  des  Weins  oder  auch  anderer 
gegohrener  Flüssigkeiten  bereitete  Branntwein  enthält  in 
der  Regel  40 — 60  Gewichtsprocente  Aetbylalkohol  nebst 
Spuren  von  Amylalkohol,  ferner  Wasöer,  sehr  Wenig  von 
den  fluchtigen  Säuren  des  Weins ^  die  flüchtigsten  Aether 
des  Weins,  Sputen  ätherischer  Oele,  Aldehyde,  empyreuma- 
tische  Producte  und  einige  den  Fässern  entlehnte  Stoffe, 
Nach  einigen  Jahren  wird  sich  zwischen  den  Säuren  und 
dem  Alkohol  ein  Gleichgewichtszustand  rücksichtlich  der 
Aetherification  der  erateren  hergestellt  haben  und  dieser 
luird  den  früheren  Beobachtungen  entsprechend  folgender 
sein:  in  dorn  ßOprocentigen  Braimtwein  werden  |,  in  dem 
fiOprocentigen  J,  in  dem  40procentigen  }  der  ursprünglich 
vorhandenen  SäUre  ätheriflcirt  Ist  in  <3ineni  frischen  BrÄnUt- 
wein  der  relative  Betrag  afn  A-ethern  geringer  als  der  vor- 
genannte, so  setzt  eich  die  Aetherificii'ung  bis  zu  dieser 
Orenze  fort,  im  umgekehrten  Falle  findet  Zeräet«ung  eines 
Theilß  derselben  statt 

Wenn  man  daher  zu  einem  Brafintwein  einen  fertig 
gebildeten  neutraleti  Aetber  eetzt,  um  ihm  ein  gewißöeg  Bou» 
qttet  EU  erthcilen,  feo  kann  man  möglichet  Wetäe  dAdutoll 
sehr  coinph'cirte   Wirkungen   hervorbringen,   Äi^  Ä^Ti  ^^iSt} 
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nicht  erwartet     Denn  überschreitet  dieser  Zufiatz   nur  mi 
Geringsten  die   Gleichgewichtsgrenze,   so   wird  der  Aether 
zersetzt  und   ein   Theil   seiner  Säure   und   seines  Alkohols 
werden  frei.     Diese  beiden    letzteren   werden,    namentlich  J 
wenn  der  Alkohol  ein  vom  Aethylalkoliol  versohiedencr  ist^fl 
wieder  auf  die  ursprünglich   vorhandenen  Säuren   und   den" 
Alkohol   wirken   und   neue  Aetherarten   erzeugen ,   so   daßs 
das  Bonquct  ein  ganz  von  dem  beabsichtigten  verschiedenes 
werden  mag.     Dasselbe   gilt  vom  Zusatz   eines  Aethers  zu 
irgend  einem  Weine  oder  einer  anderen  alkoliolischen  Flüs- 
sigkeit.    Im  Allgemeinen   darf   angenommen  werden,   das» 
kein  AetherzuBatz  total  unverändert  bleibt 

Im  Essig  finden  sich  durchschnittlich  kleine  Mengen 
Weingeist^  also  auch  Aetherarten,  sei  es  dass  sie  schon  im 
Wein  (ans  dem  der  E&sig  bereitet  ist)  vorhanden  waren^ 
Bei  es,  dass  sie  sich  erst  w^ährend  der  Oxydation  durch 
Einfluss  der  entstehenden  Essigsäure  bildeten.  Im  Allge- 
meinen bestehen  die  Aether  aus  Essigäther  und  trageu 
»um  Bouquet  der  Essige  wesentlich  bei.  Die  Quantität  des 

2   a  A 

Essigäthers  lässt  sich  berechnen  durch   die  Formel     '  ^L. 

worin  a  das  Gewicht  der  in  1  Liter  enthaltenen  Säure,  A 
das  Gewicht  des  darin  vorhandenen  Alkohole  (in  Grammen) 
ausdrückt. 
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lieber  die  amnioniakalische  Gährung 

Urins. 


de^^^ 
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Die  Andeutungen    über    die   Ursache    der   freiwilligen 
Zersetzung  des  Harnstoits  im  Drin,  welche  Faste ur  früher 
(ß.  dies,  Joum.  LXXXV,  465  resp.  472}  gegeben  hat,  sind  von  j 
van  Tieghem  (Compt.  rend.  LVUI,  210)  benutzt  worden,  ■ 
um  jenen  Process  weiter  zu  verfolgen.  In  der  That  hat  der     ' 
Verf.  feß^g-ee teilt,  dass  d\e  Zi^iYc^gaTi^  Öl^^^^yäI^^  vd.  kqh- 
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lensaures  Ammoniak  in  dem  der  Luft  ausgeaetzteo  Uria 
durch  die  Einwirkung  einer  kleinen  ToruUceo  bewirkt  wird, 
welche  aus  einer  zusaminengereihten  Kette  oder  aus  einem 
Haufen  kleiner,  hullelüser  Kügelchen  %^on  etwa  0,0015  Mm. 
Durchmesser  und  ohne  inneren  Kömergehalt  besteht  {sie 
scheinen  durch  Knospung  zu  wachsen). 

In  dem  der  Luft  Preis  gegebenen  Harn  entwickeln  sich 
mancherlei  organisirte  Wesen,  aber  wenn  die  eben  beschrie- 
bene Torulacee   aufti'itt,  beginnt  die  Zerlegung   des  Harn- 
stoffs.    Zeigen   sich  wie   gewöhnlich  gleichzeitig  Infusorien, 
ho  wird  der  HarnstofF  langsam  zersetzt,  zeigen  sich  ausser- 
dem an   der  Oberfläche  Pflanzenvegetationen,    dann    kann 
der  Urin  Monate  hmg  sauer  sich  erhalten*     Die  Torulacee 
bildet   nebst   den   bekannten  Sedimenten  alkalisclien  Urins 
den  Bodensatz  des  letzteren  und  man  kann  nie  leicht  sam- 
meln, um  directe  Versuche  mit  ihr  zu  machen»    Trägt  man 
^Ton   ihr  etwas    in   ein   mit  Urm   gefülltes  Gcfäss   und  ver- 
itopft   es,    damit  die  Luft  nicht   andere  Keime  einsäe,    so 
oflzieht    sich    das   Phänomen    der  Ilarnstofizorsetzung    in 
!— 2  Tagen  vollständig  und  es  zeigt  sich,  dass  es  ein  dem 
sogenannten  Gähriingsprocess  ganz  gleichartiger  chemischer 
rocess  ist     Denn  in  Folge  der  vegetativen  Eutwickelung 
ler  Pflanze  und  parallel  mit  ihr  wird  der  Harnstoff  zersetzt 
Der  Verf.  hat  zum  Beleg  dafür  und  zum  Studium  der  Ent- 
wickekingsbedingungen  jenes  Ferments  eine  Reihe  Versuche 
angestellt,  die  wir  hier  wiedergeben. 

Es  wurden  25  Grm.  Ilarnstoff  in  1  Liter  Hefen waeser 
aufgelöst  und   nach  Eintragung  von   ein  wenig  Ferment  in 
rechlossener  Flasche   stehen  gelassen.     Nach  36  Stunden 
ar  aller  Harnstoff  yersch wunden ,   die  anfangs  trübe  Flüs- 
sigkeit hatte  sich  wieder   geklärt  und  einen  aus  der  Toru- 
lacee und  Krystallen  bestehenden  Bodensatz  gebildet    Das 
Gewicht  der  von   den   Krystallen   befreiten   Torulacee  be- 
trug 0,11  Grm.  (naBs  oder  trocken?). 

^B  Stellt  man  eine  Harnstofilösung  in  Hefenwasser  an  die 
^Lnft,  so  entwickelt  sich  bisweilen  das  Harnstofifferment 
^■Uein  und  dann  geht  die  Zersetzung  des  Harnstoffs  schnell 
W^or  sieb,    öftere  aber  entstehen  Infusorien  und  ■LÄAt<b\öa.'Ä 

J&an.  t.  prMkt  Chemie.    XCllL  3.  \'i 
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Mycodermen,  die  Tonilacee  aber  erschemt  BpEt  und  in  Folg« 
dessen  auch  spätes  Ammoniakalischwerden  der  Flüssigkeit 
Ist  in  Hefewasser  einmal  die  Hamstoffgährung  eingc 
leitet,  dann  kann  man  sie  dnrch  neuen  Zusatz  von  Harc 
stofif  mehrmals  fortsetzen,  ohne  dass  das  Ferment  leidet,  bi 
etwa  8  p.c.  Harnstoff  zerlegt  und  etwa  13  p.C  kohlensaure 
Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  angehäuft  sind.  Dann  hör 
das  Ferment  nicht  nur  auf  zu  wirken,  sondern  es  ist  aucl 
zu  weiterer  Anwendung  untauglich. 

Auch  in  reinem  Wasser,  ohne  Anwesenheit  eines  Eiweiss'^ 
Stoffes   kann   die  Gährung   des  Haiiistofls  vermittelst  jene 
Ferments  bewerkstelligt  werden,  doch  geht  sie  langsam  vc 
statten  und  steht  nach   einigen  Tagen  still.    In  Gegenwi 
von  Zuckei*  und  Pliosphaten  schreitet  ebenlails  die  Gährunj 
langsam  fort,  aber  sie  beendet  sich  vollständig. 

Man  hat  behauptet,  dass  die  Bierhefe,   indem  sie  eine 
Zuckerlösung  in  Gährung   brmgt,   gleichzeitig  anwesendes 
Harnstoff    ebenfalls    gähren   mache.     Aber   diesa   ist  irrig,| 
Der  Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  der  Harnstoff  in  solchei 
Fällen  ganz  unzersetzt  vorhanden  ist,   vorausgesetzt,   dasal 
der  Bierhefe  nioht  etwas  von  dem  Harnstoffferment  beige- 
mengt ist,  was  bisweilen  vorkommt     Im  Gegentheil    kann 
man  durch  Zusatz  von  Zucker  und  Bierhefe  zum  Urin  den- 
Harnstoff  längere  Zeit  gegen  Zersetzung  schützen,  weil  diel 
Flüssigkeit  dann  sauer  reagirt.  I 

Die   Hippursäure   im  Harn  der  Pflanzonfreßser  erleidell 
eine  Zersetzung  durch  dasselbe  Ferment  in  Glykolamid  undl 
Benzoesäure.    Wenn  der  Harn  der  Pflanzenfresser  der  Luftl 
I  ausgesetzt   wird,    so  entwickelt   sich   in  ihm  die  Torulaceai 
f  allein  und  in  viel  grösserer  Menge  als  im  Urin  der  Fleisch-J 
fresser,  jeder  Tropfen  ist  mit  kleinen  Kügelchen  angefüllt J 
Durch  du-ecte  Versuche  mit  hippursaurem  Ammoniak  gelöstl 
in  Hefewasser  oder  in  Zucker w asser  mit  Phosphaten,  überJ 
zeugte  sich  der  Verf.,  dass  mittelst  der  Torulacee  Spaltung! 
^in    Glykolamid    und    Benzoesäure    etattfindei     [Der   VertI 
Iqg^ebt  nicht  an,  ob  er  diese  beiden  Spaltungsproducte  isoliill 
habe,  oder  ob  das  Glykolamid  nicht  weiter  unter  Freiwer-I 
den  von  Ammoniak  sich  zerlegt.    D,  Red.]  I 


Neue  fette  Söüre, 
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XXXVII. 

Ueber  eine  neue  fette  Säure  der  Reihe 

Bei  der  Untersucliung  des  Inhalts  der  Äftertasche  einer 
^nyama   striata,   welche   in   einer  Menagerie  ' gestorben  war, 
fand  Carius   (Ann.   der  Chem.  n.    Pharm.  CXXIX,   168) 
eine   neue   Säure,    die    er   flißänmänre  nennt     Das   Seeret 
bildete  in  jeder  der  beiden  Taschen  eine  mehr  als  gäneeei- 
grosse  Fettmasse  von  sehr  blassgelber  Farbe,  glatter  Ober- 
Bäche   und   schwachem   Moscluisgcnich.      Dieser   Mogchns- 
Jeruch   tritt  beim  Aufbewahren    in   geschlossenen  Gefäsßen 
ehr    stark    hervor.  —  Unter    dem  Mikroskop    zeigte    sich 
ias    Seeret  aus   Fottkügelchen  znöaramengesetzt;    es   löste 
lieh  in  Alkohol  sehr  wonig,  in  Aether  leicht  nnter  Znriiek- 
lassung  von  nur  sehr  wenig  HiUitclien.     Durch  Destillation 
tmh  Wasser  ging  keine  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige 
Bäure  über,   und  der  alkoliolischö  Auszug    enthielt  die  ur- 
prün gliche  Fettsubstanzs ,   welche   aus   den  Glyceriden   von 
Hyäna-,  Palmitin-  und  Oelsäure  bestand»  wovon  erstere  in 
geringerer  Menge  vorhanden  wai\ 

Zur  Daretellnng  der  Hyänasäure  löst  man  die  aus  den 
darch  Verseifung  des  Fettes  erhaltenen  Baryt-  oder  Natron- 
Uzen   abgeschiedcuen   Säuren   in    ihrem   doppelten  Volum 
^issem    absoluten    Alkohol ,    sammelt    nach    mehrtägigem 
ßhen  die  ausgeschiedene  feste  Säure  und   presst  sie  zwi- 
chen  Fliesspapier  ab.     Das  Filtrat  enthält  noch  erheb  liehe 
fengen   davon,    die   mau   durch  Ausfallen  der  heissen  mit 
Essigsäure  angesäuerten  alkoholischen  Losung  dm^ch  essig- 
Äures  Blei  gewinnt,   wobei  kein   olsaures  Blei   mit  gefiillt 
rd.     Die   durch  Digestion   mit   sehr  verdünnter  Salpeter- 
Äurö  abgeschiedenen  Säuren  werden  mit  der  zuerst  gewon- 
lenen   nochmals   aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt.     Die 
luttorlauge  von  dieser  Krystallisation  wurde  zur  Nachwei- 
mg  der  Palmitinsäure  benutzt,  indem  die  stark  mit  Alko- 
hol  verdünnte  heisse   Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  wenig 
Essigsäure   mit   sehr   verdünnter  Lösung  von   essigsaurem. 
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Blei  versetzt  wurde,  l>is  etwa  die  Hälfte  der  in  Lösung  be- 
tindlicheri  Säuren  abgeschieden  war.  —  Das  Filtrat  von! 
dieeer  Fällung ,  die  noch  zur  Darstellung  von  Hyänasäurel 
diente,  gab  durch  weitere  Ffllhing  mit  essigsaareni  Blei  in| 
gelinder  Wärme  einen  Niederschlag  von  reinem  palmitin-l 
sauren  Blei. 

Die  stark  mit  FalniitinBäurc  gemengte  Hyänaßäui'el 
wurde  nun  durch  fraclionirte  Fällung  gereinigt,  indem  zu-j 
erst  -J  des  Gemisches  durch  essigsaures  Blei  ausgefällt  j 
wurde,  hieraus  wieder  die  Säure  abgeschieden,  und  davon] 
wieder  nur  die  Hälfte  ausgefällt  wurde.  Dieser  letzterej 
Niederschlag  ißt  nach  wiederholtem  Ausziehen  mit  heissem 
Alkohol  fast  ganz  reines  hyänasaures  Blei,  und  die  daraus] 
abgeschiedene  Säure  nach  dem  Umkrystallisircn  aus  sieden- 
dem absoluten  Alkohol  reine  Hyänasäure. 

Diese   gleicht   am   meisten   der  Cerotinsäm-e,   löst  sich 
sehr  wenig  in  kaltem  absoluten  Alkohol,  leichter  in  sieden-, 
dem,  sehr  leicht  in  Aether.    Sie  schmilzt  bei  77—78®,  wird] 
aber  lange  vor  dem  Schmelzpunklc  schon  weich  und  knet- 
bar,  beim  Erkalten   wird   sie   bei  75^  wachsartig  und  erat] 
bei  mittlerer  Temperatur  wieder  hart  und  zen^eiblich. 

Die  Analyse  der  Säure,  die  aus  bekannten  Gründen j 
mit  äusserster  Genauigkeit  gemacht  werden  musste,  wenn] 
sie  einen  richtigen  Schluss  auf  die  Constitution  der  Säure] 
zulassen  sollte,  war  schwierig  und  wurde  durch  Verbrennung] 
mit  chromsaurem  Blei  in  sehr  langen  Röhren  ausgeführt. 

Um    von    der  Reinheit    der  Säure    überzeugt    zu   sein, 
wurde  sie  fractionirt  durch  essigsaures  Blei  geftillt  und  jede] 
Fällung   für   sich   der  Abscheidung    der  Säure,    und    diese] 
dann  der  Analyse  unterworfen. 

Gefunden. 

Z  3- 

7S,47        7S,i3 
13,39        13,t8 


1. 
C      7S,41 
H      12J7 
O        — 


Berechnet  nach  der 

4.         Formel  Cs„HsoOi, 

7S,56  1S,TI 

13,^4  13,09 

—  8,39 

10Ü,U0 

Die  alkoholische  LOsung  der  Hyanaeaure  reagirt  sauer. 

Später  angestellte  Versuche  machen  es  wahrscheinlich, 
dasa  die  Hyänasaui'e  nicht  allein  im  Secret  der  Afterdrüsen^j 
sondern  auch  im  Fett  der  Hyäne  sich  findetr 
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Notizen.  l 

1)  Ueber  die  Isomcrie  der  (ilykole.  J 

Von  Ad.  Würtz.  4 

(Compt,  rend.  t.  LIX,  p.  76.)  J 

Das    von    mir    kürzlich    boBcliriebene    Diallyldihjdrat 
1(8.  diess,  Journ.  XCII,  425)  zeigt  meiner  Ansidit  nach  ahn- 
|liche  Beziehungen  der  Isooicrie,  wie  ich  sie   zwischen   dem 
lAmylenhydrat   und   dem   Amylalkohol  nachgewiesen   habe* 
[Da  nun  eine  solche   Isomcrie  zwischen   den   Glykolen   von 
grossena   Interesse    \^'äreJ  weil   man  darnach  die   Existenz 
einer  sehr  grossen  Anzahl  neuer  Verhindungen  voraussehen 
könnte«  so  habe  ich  nach  Beweisen   daftir  gesucht  und   zu 
dem  Zwecke  das  Diaüyldihydrat  imd  daß  Hexylglykol  ver- 
gleichsweise untersucht. 

HexylglykoL     Ich  habe  dasselbe  nach  dem  von  mir  be- 
^Bcliricbenen  allgemeinen  Vorfahren  für  Darstellung  der  Gly- 
kole  bereitet    Hexylen   aus  Mannit  nach   Wanklyn  und 
Erlen meyer  dargestelll,  wurde  in  eine Kiiltemischung  ge- 
bracht und  solange  Brom  in  kleiner  Menge   zugesetzt,   bis 
Bie  Flüssigkeit  rotli  gefärbt  war;  es  hatte  sich  dann  Hexy- 
lendibroniür  gebildet     Ich  konnte   dasselbe    aber  nicht  im 
■reinen  Zustand   erhalten.     Wenn   man   die   erwähnte   rothe 
b'lüsöigkeit  nach  Entfärbung  mit  Kali  unter  gewöhnlichem 
üruclt  destillirte,   so  begann  sie  gegen  80*^  zu  sieden,    das 
^Thermometer  stieg  aber  rasch  auf  180**.   Zwischen  190  und 
■200^  ging  eine  liromirte  Flüssigkeit  über,    gleichzeitig  ent- 
pwichen  aber  Ströme  von  BromwasserstofF  und  bei  208*  blieb 
noch  eine  ziemlich  reichliche  Menge  einer  schwarzen  Flüs- 
-  sigkeit  zuiück,  die  ohne  Zweifel  ein  bromirtes  Derivat  des 
■Hexylenbromür  war. 

Dasselbe  Resultat  zeigte  sich  mit  Hexylen  (Siedepunkt 
-66  —  90")  das  C  a  v  e  n  t  o  u  durch  Einwirkung  von  alkoholi- 
Ksehem  Kali  anf  Hexylchlorür  -G^iHjaCI  bereitet  hatte.  Das 
■riexylchlorür  war  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hexyl- 
■hydrür  ■G<}Hi4  ^"^^  letzteres  aus  Petroleum   gewonnen  wor- 
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den.    Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Hexy- 
lenbromür  wurde   auf  eine   äquivalente   Menge   essigsaures 
Silber  gegossen  und  mit  Aether  znsaminen  in  einem  Ballon 
■  im  Oelbade  erhitzt    Der  abdestiUirende  Aether  wurde  ge- 
Btammelt  und  die  Temperatur  während  zwei  Tage  auf  120^ 
»erhalten,     Kach   dem   Erkalten    zog  man  mit  Aether    au» 
und  deatillirte  die  ätherische  braungelb  gefärbte  Flüssigkeit. 
Isachdera  der  Aether  übergegangen  war,  stieg   die  Tempe- 
ratur rasch  auf  120^  dann  ganz  regelmässig  bis  über  320^. 
Zwischen  diesen  beiden  Punkten  konnten  awel  Producte  ge- 
sammelt werden: 

1)  Hexjlglykolacetat  zwischen  200  und  220**  siedend, 
und 

2)  eine  Flüssigkeit^  welche  zwischen  300  und  320**  kochta 
und  welche  nach  der  damit  gemachten  Analyse  wahrschein- 
lich Hexylglycerin  war,  das  bei  Einwirkuug  von  bromirtem 
Hexylenbromür  ^^ünBv^  auf  essigsaurea  Silber  sich  wohl 
bilden  kann. 

Das  Hexylglykoldiacetat  ist  eine  farblose  Ölige  Flüssig- 
keit, welche  bei  215 — 220**  siedet  Sie  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, hat  bei  0*^  das  spec.  Gew.  1,014  und  ist  nach  der  Formel 

f-G  H  Ol  (^^  zusammengesetzt 

Bei  Behandlung  mit  frisch  geglühtem  und  feingepulver- 
ten Kali  erhitzt  es  sich  j  es  bildet  sieh  essigsaures  Kali  und 
Hexylglykol  wird  frei.  Die  Operation  muss  vorsichtig  ge- 
macht werden,  man  darf  das  Kali  nur  in  kleinen  Portionen 
und  in  zur  Zersetzung  genau  genügender  Menge  zusetzen. 
Es  ist  zweckmässig,  die  Operation  auf  zwei  Mal  zu  machen 
und  die  Flüssigkeit  zu  destilliren  wenn  mau  |  von  der  nöthi- 
gen  Menge  Kali  zugesetzt  hat;  man  setzt  alsdann  den  Best 
des  Kali  in  kleiner  Menge  zum  Destillat,  während  man  das- 
selbe in  einem  kleinen  Ballon  erwärmt  und  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  rothem  Lakmuspapier  die  Reaction  prüft  Sowie  die 
FlusBigkeit  alkalisch  geworden,  destillirt  man  sie,  wobei  das 
Hexylglykol  über  200**  übergeht 

Das  Hexylglykol  ist  eine  farblose,  dicke,  in  allen  Ver- 

hältnissen  mit  Wasser,  Aether  xmd  Alkohol  mischbare  Flüs- 

Bjgkeitf  die  unvoUstaadig  l^>AkV  m  Xna^^^^t  \^V,  ^^t^u  \si«eL 
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%ur  Verseifiing  des  Acetats  zu  viel  oder  zu  wenig  Kali  an- 
gewendet hat.     Das  spec.  Gew,  ist   bei  O''  0,9669   (das   des 
Diallyldibydrats  fand  icli  =  0.9202);  der  Siodepunkt  liegt 
ibei  207**,  also  einige  Grade  ticjfer  als   der   des   Diallyldiliy- 
1  dratö  und  20 — 25"  höher  als  der    des   Amylglykols,    Dem- 
nach hört  die  von  mir  früher  angegebene  Anomalie  in  den 
Siedepunkten  der  Glykolc  bei  dem  fünften  Glied  dieser  Seihe  i 
nuf,  was  leicht  begreiflich  ist,  da  der  Kochpunkt  dieser  Ver*J 
bindungen    mit    der    zunehmenden   molekularen   Cemplica-J 
j  tion  offenbar  nicht  fortft^ährcnd  abnehmen   kann.     Das  He- 
(xylglykol  lüst  sieh    vollständig   in   sehr   concentinrter  Salz- 
säure, die  Losung  bräunt  Bich  aber  nach  einiger  Zeit  und 
scheidet  eine  Schicht   einer  schwarzen  FlüBßigkeit  ab,   die 
leichter  als  die  Säure  ist  und  sich  vermehrt  beim  Erwärmen 
während  einiger  Stunden  auf  lOO*'.    Diese  Substanz  besitzt 
keinen  eonstanten  Siedepunkt;   sie  destillirt  von    100—260^ 
[iber.     Es  konnte  daraus  kein  Cblomr  -GcHiiCls  abgeöchie- 
len  werden*   Das  Diallyklibydrat  verwandelt  .sich  bekannt- 
lich unter  denselben  Umständen    vollötändig    in    das  Dlhy- 
drochlorat 

Die  saure,  von  dor  schwarzen  Substanz   befreite  Flüs- 

fiigkeit  enthielt  eine  gewisse  Quantität  Chlor wasserstoÖ-He- 

xylglykol.    Nach  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  und 

ZuKats  von  überschüssigem  Aetzkali  wurde  bei  ihrer  Destil- 

■ation  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  leich- 

*ler   als   Wasser   war»    angenehm   ätheriach  roch,    bei   115^ 

kochte  und  von  der  die  Analyse  zeigte,  dasa  sie  Hexylcn- 

■bxyd  -G^HiaO  war.  | 

■        Das  Hexylglykol  erhitzt  sich  beim  Mischen   mit  einer 

ftoncentrii'ten  JodwassersiolHösung;  die  Losung,  einige  St un- 

Bden    auf  dem  Wasserbade  erwärmt,   bräunt  sich   stark  in 

Folge  der  Reduction  des  HJ.     Sie  wurde  mit  Kali   neutra-J 

lisirt  und  entfärbt,  dann  destillirt;  dabei  ging  eine  Flüssig-' 

Keit  über,  die  schwerer  als  Wasser  war  und  die  nach  ihrer 

lAbscheidung    und     Trocknung    abermals    destillii't    wurde. 

pittehr  ak  die  Hälfte  ging  bei  165 -- 170®  über  ;  diess  war  Jod- 

wasserstoff-Hexylenj  das  mit  trocknem  benzoesauren  Silber 

k^usam mengebracht,  augenblicklich  und    sehr   energisch   auf 

pdasselbe  reagirte  unter  Freiwerden  einer  gewissen    Menge 


Jg4  Notizen. 

Hexylen,  eine  für  die  JodwasserstoflfverbiiKjungen  der  Koh-  i 
lenwasserstoffe  charakteristische  Reaction. 

Die   Jodwasserstoflfsäure   wirkt  daher  auf  Hexylglykol  , 
ähnlich  wie  auf  Butyl-  und  Eropylglykol.     Es  findet  dabei 
Reduction  und  Bildung  eines  Hydriodats   statt,   denn  auch  - 
die  beiden  letzten  Glykole  geben  nicht  das  Jodür  von  Pro-  - 
pyl  und  Butyl,  wie  ich  anfangs  glaubte,  sondern  ihre  Iso- 
meren, die  entsprechenden   Hydriodate.    Die  Reaction  geht 
also  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

^*H*'}  O2  +  3HJ  =  2H2O  +  «6H12H  J + Jj. 

Das  Diallyldihydrat  verhielt  sich  unter  denselben  Um- 
ständen anders.      Es  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  -: 
auf  sehr  concentrirte  Jodwasserstoffsäure ,   reducirt  dieselbe  .. 
aber  nicht,   sondern  scheidet  eine  sehr  schwei'e  jodhahige 
Flüssigkeit  ab,  die  in  der  Leere  bis   140**  erhitzt  werden  - 
kann  ohne  sich  zu  verändern  oder  zu  verflüchtigen;  diea- 
selbe  ist  Diallyldihydriodat: 

■GoHto,  2H2O  +  2HJ=-e6H4o,  2HJ+ 2H2O. 

Diese  Reactionen  scheinen  mir  keine  Zweifel  zu  lassen 
über  die  Isomerie  zwischen  Diallyldihydrat  und  Hexylgly- 
kol. Zu  ihrer  Erklärung  kann  man  von  denselben  theore- 
tischen Gesichtspunkten  ausgehen,  wie  ich  sie  kürzlich  bei  ^ 
der  Isomerie  der  einatomigen  Alkohole  (d.  Joum.  XCII,  421)  - 
angewendet  habe  und  die  isomeren  Körper,  um  die  es  sich 
handelt,  durch  folgende  Formeln  repräsentiren: 

Hexylenbromür.  Diallyldihydriodat. 

(€eHi2)"2H20  [(€6Hio)^^H2]"2H20. 

Hexylglykol.  Diallyldihydrat. 


2)  Heber  das  Octylglykol. 

Wenn  man  essigsaures  Silber   auf  Octylenbromür  ein- 
wirken lässt,  so  entsteht   nach   P.  de   Clermont   (Compt 
rend.  LIX,  p.  80)  das  Acetat  des  Octylenoxyds.    Es  ist  am 
besten  die  Substanzen  im  ?!^citTO^ki:\<^teu  Zustand  zu  mischen 
und  zwsLT  1  Aeq.  Bromür  m\\.  ^  k^<\,  k^^\a^  ^\\^,^  ^'^xa,  ^<^ 


Wßcli  Lalbsöviel  kryßtallisirbare  EssigsEuire  zuzusetzen  als 
man  Octyleiibromür  angewendet  hat.  Der  Zusatz  der  Es- 
Bigsäure  bezweckt  nur  eine  inoige  Mischung  des  Silbcrsal- 
Iäcb  mit  dem  Bromür.  Das  Gemisch  wird  anfangs  im  Was- 
'ßcrbade  und  zur  Vollendung  der  ßeaction  zuletzt  bis  120** 
erhitzt  Man  zieht  das  entstehende  Octylenoxydacetat  sammt 
der  überschüssigen  Essigsäure  durch  Aather  aus  und  destil- 
Hrt  die  filtrirte  ÜtheriscbG  Fllissigkeit.  Anfangs  geht  der 
Aether,  dann  die  Essigsäure  mit  dem  Wasser  über  und  zu- 
letzt das  Acetat  Dieses  siedet  nach  geeigneter  Reinigung 
durch  fractionirte  Destillation  bei  245  —  250^  und  ist  eine 
dicke,  ölige,  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von 
'frisch  geglühtem  gepulverten  Kali  in  kleinen  Portionen  bis 
S5ur  alkalischen  Eeaction  in  essigsaures  Kali  und  Octylgly- 
kol  zersetzt  wird,  welch  letzteres  durch  Destillation  im  Oel- 
bade  abgeschieden  werden  kann.  Diese  Zersetzung  mit  Kali 
muss  aber  raehrmale  wiederholt  werden. 

Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Oct^lghjkol 
ist  eine  ölige,  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit,  die  brennend 
aromatisch  schmeckt,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether  ist  imd  bei  0*^  das  spec.  Gew.  0,932,  bei 
29*»  0,920  hat.  Es  siedet  bei  235  —  240«  und  gab  bei  der 
alyse  Zahlen,  die  mit  der  Formel  ^sHigO^  überein- 
mmen. 

Zur  Darstellung  des  Chlorhydrins  dieses  Glykols  er- 
hitzte der  Verf.  eoncentrirte  Chlorwa&serstoffsäure  mit  dem 
Glykol  in  zugeschmolzener  Röhre  während  mehrerer  Tage 
im  Wasserbade.  Das  Glykol  färbte  sich  dabei  ohne  sich 
mit  der  Salzsäure  zu  mischen  und  schwamm  als  Ölige  Schicht 
auf  dieser.  Da  aber  diese  Blussigkeit  keinen  constanten 
iiedepunkt  hatte,  so  stand  der  Verf.  von  weiteren  Versuchen 
in  dieser  Richtung  ab  und  w^endete  das  von  Garius  ange- 
ebene Verfahren  zur  Darstellung  von  Hydrochloraten  an, 
'das  bekanntlich  dann  besteht,    eine   wässrige   Lösung  von 

innterchloriger  Säure  auf  den  Kohlenwasserstoff  wirken   zu 
asßen,  der  das  Radical  des  Hydrochlorats  bildet. 
Es  wurde  reines  Octylen  zu  einer  2^^3procent.  Lösung 
ron  unterchloriger  Säure  gt^eizi  und  dadurdv  <im  G^m^ixi^'^ 
on  QaeckBÜberoxychlorür,  Wasser  und  0ciy\eiii03.yÄ!ti^$i^t^- 
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r  chlorat  erhalten.   Lotneres  wurde  in  A etiler  gelöst,  dasQaeck- 

f -Silber  durch  SchwefchvaBserstoff  gefällt  und  der  Ueberachuss 
der  Säure  durch  kohleoeaureß  Natron  nentralisirt  Durch 
IVaetionirte  Destillation  konnte  alsdann  die  gelbliche  aro- 
matisch riechende  Flüssigkeit  bei  204^ — 208*^  abgeschieden 
werden»  deren  Analyse  Zahlen  gab,  die  annähernd  der  For- 
mel €flHnCiO  entsprechen.  Die  Analyse  zeigte  jedesmal 
einen  kleinen  Verlust  an  C  und  H,  der  wahrscheinlich 
dtirch  eine  »ecundäre  oxydirende  Wirkung  bedingt  wurde, 
durch  welche  eine  an  C  und  H  ärmere  Verbindung  entstan- 
den war,  die  in  geringer  Menge  dorn  Octylchlorhydrin  bei- 
gemiacht  blieb. 


3)  Neues  Verfahren  zur  Darstellung  des  Allylen, 

Durch  Einwirkung  von  P*hasphorchlorid  auf  Aceton  er- 
hielt C.  Friedel  schon  früher  zwei  Ghlorüre,  von  denen 
das  eine  identisch  mit  dem  chlorirten  Propylen  "GjHäCl, 
das  andere,  das  Methylchloracetati  nur  isomer  mit  dem 
Propylcnchloriir  GaH^Cla  ist  Der  Verf  verniuthete  (Compt 
rend*  t  LIX,  p-  294}  dasa  diese  Körper  vortheilhafter  zur 
Daretellung  des  Allylens  seieu  als  das  broniirtc  Propylen 
aus  dem  es  Sawitsch  darstellte,  weil  letzteres  ßcliwierig 
35U  bereiten  ist,  während  man  zur  Dart^tellung  de«  chlorirten 
Propyltjns  nicht  mehr  als  die  berechnete  Menge  Phosphor- 
chlorid braucht. 

Als  er  in  einer  durch  Eis  gekühlten  Eölu*e  einige 
Grammen  chlorirtes  Propylen  mit  einem  Ueberschuss  von 
Aethernati'on  mischte,  und  dann  die  verschlossene  Eöhre 
ungefähr  18  Stunden  hinduivh  auf  120^  erhitzte,  war  eine 
gross©  Menge  Chlornntriura  entstanden.  Die  fein  ausgezo- 
gene Röhre  wurde  durch  eine  Kautschnkröhre  mit  einem 
Apparate  zum  Sammeln  von  Gasen  verbunden,  dann  geöffnet 
und  auf  solche  Weise  fast  ohne  Verlust  ungefähr  1  Liter  Gas 
erhalten.  Die  Entwickelung  des  Gases  ging  sehr  regelmäs- 
sig nach  Oeffiiung  der  Kapillarröhre  vor  sich,  als  sie  schwä- 
cher  ward,  wurde  die  Röhre  bis  zum  Kochen  des  Alkohols 
erwärmt    Das  Gas  sammoVle  lusvw  iiü^t ^^^ätjÄ-ÄviSx^^xvw^,  i\^ 
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daa  Allylen  viel  weniger  absorbirt  ah  reines  Wasser.    Mit 

ammoniakaliscliem  Kupferchlurür  geßchtittelt,  gab  es  den 
charakteristischen  gelben  NiedcrBchlag»  mit  ammoniakalisclier 
SilberlösuDg  einen  weissen,  selbst  unter  der  FlüBsigkoit  im 
Lichte  schnell  rosa  werdenden  Niederschlag.  Auch  zeigte 
(las  Gas  den  charakteristischen  Geruch  des  Allylens. 

Das  chlorirte  Propylen  liefert  daher  AÜylen  eben  eo 
leicht  wie  das  bromirte  Propylen.  Man  stellt  ersteres  dar 
durch  tropfenweises  Eingiessen  von  Aceton  in  Phosphorchlo- 
rid  das  sich  in  einem  Ballon  befindet,  der  durch  eine  ge- 
bogene Röhre  mit  einer  langhalsigen  Retorte  verbunden  ist, 
die  durch  eine  Kältemischuug  abgekühlt  wird  (das  chlorirte 
Propylen  siedet  zwischen  2Ö  und  30*^).  Auch  der  Ballon 
Diuss  zu  Anfang  der  Reaction  abgekühlt,  gegen  das  Ende 
derselben  aber  schwach  erwärmt  werden.  Das  sich  in  der 
Retorte  condensirende  Prodiict  ist  ein  Gemenge  von  chlorir- 
tem  Propylen  mit  Aceton,  Chlorw^asserstoflsäurc  und  ein 
wenig  Phosphoroxychloriu'  und  Methykhloracetol ;  man 
wäscht  es  in  der  Retorte  2— 3  mal  mit  kaltem  Wasser  und 
hebt  dieses  mit  einer  Pipette  ab.  Das  über  göschmolzenem 
Chlor  calcium  getrocknete  chlorirte  Propylen  kann  ohne  wei- 
tere Reinigung  alsdann  zur  Darstellung  des  Allylens  ange- 
wendet werden. 

Das  Methylchloracetol  bleibt  zum  gröseten  Theil  in  dem 
Ballon  mit  Phosphoroxychlorür  zui'ück;  man  scheidet  es  ab 
durch  aihuähliches  Eingiessen  des  Balloniiihaltes  in  eine 
viel  Wasser  enthaltende  Flasche.  Wenn  die  Zersetzung 
des  Oxycldorüra  vollständig  erfolgt  ist,  decantirt  man  das 
Methylchloracetol,  wäscht  es  nochmals  mit  Wasser  und 
trocknet  es. 

Es  wandelt  sieh  durch  alkalische  Kalilösung  unter  Ver- 
lust von  HCl  in  chlorirtes  Propylen  um;  man  kann  es  aber 
auch  direct  zur  Darstellung  von  Allylen  anwenden,  indem 
man  es  mit  einer  genügenden  Menge  Natriumalkoholat  er- 
wärmt. 
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4)  Ueber  die  Sabstitation  des  Wasserstoffs  im  Aether 
durch  Chlor,  Aethyl  ond  Oxfithyl. 

Von  Ad.  Lieben. 
(Compt.  rend.  t.  LIX,  p.  445.) 

Ich  habe  kürzlich  (s.  dies.  Journ.  LXXXV,  306)  gezeigt, 
dass  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aether  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur  einfach  gechlorter  Aether  ^*h  Cli  ^  ®^^ 

•G  H  Ol  1 
steht;  der  zweifach  gechlorte  Aether  ^^w^CH  ^    ^*     ^^ 

kanntlich  schon  früher  von  Malaguti   dargestellt  worden 

(s.  dies.  Journ.  XVIH,  27). 

Später  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  A.  Bauer  ge-   - 

fanden,    dass  bei    Einwirkung    dieses    einfach    gechlorten 

Aethers  auf  Zinkäthyl  zwei  neue  Producte  entstehen,  wovon  " 

das  eine,  welche  sich  bei  niedriger  Temperatur  bildet,  die  ^ 

•G  H    Gl      ) 
Formel  ^*tt*'^  H  i  ^  ^**'  während  das  andere  sich  in  ho-  ^ 

"GH    -G  H  1       •■ 
her  Temperatur  bildende  nach   der  Formel  £^ij*  -e^H*!® 

zusammengesetzt  ist. 

Femer  habe  ich  auch  die  Wirkung  der  concentrirten 
alkoholischen  Kalilösung  und  des  Natriumalkoholats  auf  den  > 
einfach  gechlorten  Aether  untersucht  und  gefunden,  dass 
ihre  Wirkung  zwar  identisch  ist,  dass  es  aber,  um  die  Bil- 
dung gewisser  secundärer  Producte  zu  vermeiden,  besser 
ist,  Natriumalkoholat  anzuwenden.  Beide  Reagentien  wir- 
ken sehr  energisch  auf  den  Aether,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  um  die  Reaction  zu  vollenden,  erwärmt  man 
den  mit  einem  Kühler  verbundenen  Ballon  im  Wasserbad. 
Man  entfernt  die  grosse  Menge  des  entstandenen  Alkalichlo- 
rürs,  setzt  zur  alkoholischen  Flüssigkeit  W^asser  im  üeber- 
schuss  und  wäscht  damit  das  sich  ausscheidende  Oel.  Die- 
ses Oel  besteht  hauptsächlich  aus  einem  bei  159®  siedenden 
Product,  welches  dichter  als  Wasser  ist  und  höchst  ange- 
nehm  erfrischend   riecht.     Es   zeigt  die   Zusammensetzung 

•G  H    Ol         1 

■ß^jj*  ß  u  q\^    ^^d    entsteht   jedenfalls    nach    folgender 

Gleichung : 
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I        Es  ist  jedoch  sehr  schwierig  diesen  Körper  im  reinen  I 

■  Znsiand  zu  erhalten.     Man  kann  ihn  betrachten  als  Aether 

■  in  welchem   1  At  Wasserstoff  durch  ChJor  und  ein  anderes 
■dureb   den   Eiickstand   yon  Alkohol   tjHaO  welchen   man 

■  Oj^äthy!  nennen  kann,  ersetstt  ist 

I        Jenachdem  man  mit  einer  grösseren  oder  kleineren  Menge 

■  alkoholischen  Kah's  arbeitet  nnd  längere  oder  kürzere   Zeit 

■  erwärmt,  ist  das  Product  mit  einem  zweiten  Körper,  dessen  J 

■  ßeactionen  noch  zu  untersuchen  sind,  oder  mit  Einfachchlor*  ■ 
litLer  gemischt.  Letzteren  kann  man  leicht  entfernen  durch 
■Behandlung  des  Prodncts  mit  wäesriger  Kalilüsung  bei  100*, 
■dadurch  wird  aber  eine  andere  an  Chlor  reichere  Substans - 
nicht    abgeschieden.      Ich   habe    diese    Verbindung,  bisher! 
moch  nicht  völlig  trennen  können.  I 

■  "G  H    PI  !  ■ 
I        Erhitzt  man   ein  Gemenge  von  ^^ij*\0  H  ol"^    ^^^ 

pJa^nHs^  während  einiger  Stunden  auf  140*'  in  verschloe- 
■«enen  Röhren,  scheidet  das  Chlornatrium  ab,  wäscht  das 
Oel  mit  Wasser  oder  besser  mit  Chlorcalciumlösung  und 
trocknet  es  über  Clilorcalcium,  so  erhält  man  ein  Oel,  daa 
fast  ausBchlif-^sslich  aus  einer  neuen  Substanz  besteht,  die 
leichter  als  Wasser  ist,  bei  168^  siedet  und  deren  Zusammen- 

netzung   der   Formel   entspricht:  ^^H^'^i^jj^iif®*     Sie  ist 
pmch  folgender  Gleichung  entstanden :  ,  I 

I         Endlich  habe  ich  auch  nocli  die  Wii^kung  des   concen- 

■  trirten  alkoholischen  Kalis  auf  den  Körper  .aiJ^\fL  ti  f€> 

I  untersucht,  der  bei  Einwirkimg  von  Zinkäthyl  auf  Einfach- 
I  chloräther  in  der  Kälte  entsteht.  Wenn  man  ein  solches 
I  Gemisch  in  verschlossenen  Röliren  bis  140*^  während  20 
I  Stunden  erhitzt  und  dann  ebenso  wie  ohen  beschrieben  ver- 
I  fahrt,  so  kann  man  als  Hauptproduct  einen  hei  148"^  sie^J 
I  denden  Körper  abscheiden,  ausserdem  erhält  man  eine  an*  ■ 
I  dere  schon  bei  70**  ßüchtige  Verbindung»  die  abet  ^lel'ä  m 
Mä^r  Meiner  Menge  entsebt  nnd  deren  EaluY  notAi  uidA  ^'^-^ 
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nan  TintersncM  ist.     Das  bei    148**  siedende    Hauptproduct 
ht  eine  ätberiacli-nechonde  Flüssigkeit,  leichter   als  Wasser 

und  hat  die  Formel:  l'S*  *  t'2'*^l Ö-     Sie  entsteht  Dach 
folgender  Gleichangi 

Man  sieht  also,  dass  in  allen  diesen  Reactionen  die  con- 
centrirte  Lüßung  von  Kali  In  Alkohol  dieselben  chemischen 
Functionen  wie  das  Kaliumäthylat  zeigt. 

Offenbar  sind  die  besehriehenen  Körper  Typen  ganzer 
Reihen  neuer  organißcher  Veibin düngen  und  es  würden  bei 
Anwendung  vonNatriummethylat  die  entsprechenden  Methyl- 
verbindungen entstehen  etc,  Ilire  allgemeinen  Formeln 
sind  folgende: 

€,H4 .  C.Hin  +  ^0^ '    «2H4 .  C„  H,.  ^  ,ör  > 


■fcjhll  .OinH2iii+ I      J 


Jedenfalls  ist  das  Studium  der  physikalischen  Eigen- 
Bchaften  dieser  Verbindungen  sehr  interessant,  da  sie 
unter  sich  nicht  nur  die  einfachsten  Beziehungeu  in  der 
Zusammensetzung  zeigen,  sondern  weil  man  bei  denselben 
mehr  als  in  den  meisten  andern  Fällen  eine  wahre  Analo- 
gie in  ihrer  Constitution  annehmen  kann;  denn  sie  sind 
alle  Derivate  desselben  Körpers  und  durch  gleiche  ßeactio* 

■  neu  erhalten. 

I 

■  6cl 

■  £8 


5)  Heber  die  Dichloressigsäiire» 


Kaeh  E,  J.  Maumeni's  Erfahrungen  ist  es  sehr 
Schwierig,  ja  fast  unmöglich,  die  Dichloressigsaure  aus  der 
Essigsäure  zu  gewinnen,  dagegen  erhält  man  sie  leicht  aus 
der  Monochloressigsäure  deren  Darstellung  aus  der  Essig« 
aäore  keine  Schwierigkeit  hat  (Compt  rend.  t,  LIX,  p.  84)* 

Es  werden  3  Aeq.  MonochloressigBäure  mit  ö  Aeq. 
trockne*^  "»rs  in    grossen  Flaschen   zusammengebracht; 
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^  nact  24  Stimclen  ist  die  Wirkung  vollendet  und  es  hat  sich 
nun    Dichlorcssigsäiire    gebildet,    eine    im    höchsten   Grade 

■  äteende  Flüssigkeit.  Sie  wurde  zxzr  Vertreibung  der  Chlors 
I  WAßserstoffsäure  offen  im  Wasserbade  während  einer  Stunde 
I  erhitzt  und  dann  in  einem  kleinen  Apparat  (ohne  Kork^ 
I  Stöpsel  der  sehr  stark  angegriffen  wird)  destillirt;  das  letzte 
iProduct  ist  reine  Säure. 

I        Sie  ist  flüssig,  krystalHsirbar  (ähnlich  wie  salpetersaurea 

■  Silber,  essigsaures  Blei  etc.)  in  rhombischen  Tafeln »  hat 
[vor  dem  Festwerden  bei  15**  das  spec.  Gew.  1,5216  undsie- 
Idet  gegen  1Ö5''. 

I        Der  Verf.  stellte  das  Silbersalz  dar  durch  Einwirkung 
Ider  Säure  auf  mit  Wasser  befeuchtetes  Silberoxyd;  wenn 
Iman   +^0''  nicht  überschreitet,   so   zeigt   sich  keine    Spur 
ider  Zersetzung  und  bei  raschem  Filtriren  entsteht  ein  reich- 
licher Icrystallinischer  Niederschlag,  der  über  Schwefelsaure 
getrocknet,  perlglanzeode  w^eisse  ICrystalle  bildet,   die  sich 
aber  im  Lichte,  ebenso  w^ie  das  Oxalat  und  Acetat,  ein  we- 
pig  verändern.     Sie  sind  wenig  löslich  in  Wasser  zu  einer 
Tollkommen  klaren  Lösung. 

Wärme  wirkt  auf  das  di chlor essigsaiu'e  Silber  wie  auf 
HaB  Triehloracetat,  es  kann  auf  Papier  zersetzt  werden,  ehe 
■iKes  gelblich  wird ;  dabei  bildet  sich  Chlor  essigsaure,  Chlor- 
Hfcerstoffsäure ,  Kohlensäure,  Wasser,  Kohlenoxyd  und 
Khlorsilber.  Ebenso  verhält  sich  die  Lösung  des  Salzes» 
Rrenn  sie  bis  75—80**  erwärmt  wird,  es  tritt  ein  sehr  lebhat- 
keB  Aufbrausen  ein  indem  ein  Gemenge  gleicher  Acqui^ 
Iralente  von  CO2  und  CO  entweicht,  wie  folgende  Gleit 
Bhung  zeigt: 

pHCl5AgO4  +  3AgO  =  C50,  +  C,0,  +  2AgCl  +  2Ag  +  HO. 
I  Die  Zersetzung  des  Dichloracetats  ist  unter  diesen  Umstän- 
Ben  so  vollständig,  dass  man  auf  solche  Weise  es  analysiren 
bder  doch  wenigstens  seinen  Kohlenstoffgehalt  genau  be- 
btimraen  kann,  wie  nacbstehende  Analysen  des  Verf.  beweisen. 
I  1)  0,327  Grm.  dichloressigsaures  Silber  (ktdt  übe? 
Bchwefelsäure  getrocknet)  mit  1  Th.  Sand  gemischt  und 
keglUht,  gaben  1,198  Grm.  Kiickstand,  der  0,198  Grm.  AgCl 
•enthielt. 
I       2)  0,214  Grm.  verhrannt  gaben  0,128  örm.  kgCÄ. 


J 
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3)  0,636  Grm.  in  Wasser  gelöst,  mit  1  Grra.  Silberoxyd^ 
versetzt  und  gekocht,   gaben    126   C.C.   Gas   bei    12^    und 
0J58  M.  D.  aus  gleichen  Voiuraen  CO2  und  CO  bestehend, 
und    das    Silberoxyd   enthielt   nach   der   Zersetzung    0J70 
Grm,  AgCl. 

4)  0,439  Grm.  Silhersalz  gaben   0,164   Grm,    CO.j 
0,020  Grm.  HO. 


Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Chlor 

Silber 

Sauerstoff 


L 


IL 


45,57    45,01 


11 L 

IV, 

Ber. 

lü,«)9 

10,11» 

Ct     10,lß 

— 

0,51 

H        0,4  i 

30,00 

— 

Clj    30,08 

^^ 

— 

Ag     iä.7(i 

— 

— 

0|      \2M 

100,00 
Der  Verf.  behielt  nicht  genog  freie  reine  Säure  zuri 
um  eine  Dampfdiehtebestimmung  machen  zn  können ;  er 
bestimmte  aber  das  Chlor,  welche  Bestimmung  sieb  gut  mit 
der  Formel  CiHiCUOi  vereinigt 


6)  üeber  das  Bouqtiei  der  Weine. 

Um  den  eigen thümlichen  Geruch  der  Weine,  den  man 
bis  jetzt  der  Anwesenheit  verschiedener  zusammengesetzter 
Aetberarten  zuschreibt,  synthetisch  nachzuahmen,  hatMau- 
mene  (Compt  LVU,  482)  Ocnanthäther  oder  vielmehr  das 
Destillat  von  60  Liter  frischer  Weinbefe  und  60  Liter  Wafi- 
ßer,  ferner  1  Volumen  valeriansaurem  Amylathcr  in  6  Volu- 
men Weingeist  von  36''  (Birnenessenz)  endlich  gewöhnlichen 
Butteräther  angewendet. 

Wenn  man  nur  wenige  Tropfen  der  gedachten  Aetber- 
arten nimmt,  so  bekommt  die  Flüssigkeit  das  Bouqnet  ver- 
schiedener Weinsorten,  z.  B.  bei  Butterüther  das  des  guten 
Bouzy;  aber  wenn  die  Quantitüt  des  Zusatzes  gesteigert 
wird,  schwindet  die  Aebnlichkeit  mit  Wein.  L>er  Geschmack 
Aolcher  künstlicher  Gemische  entfernt  sich  jedoch  weiter  voa 
dem  der  Weine  als  ihr  Geruch. 

Unter  den  verschiedenen  anwendbaren  Actherarten 
scheinen  die  Alkohole  und  .Säuren  von  böhcrem  Aeqtiiva- 
lent  den  Vorzug  zu  verdienen- 


Deichsel:    Mesoxalfläare. 

XXXIX. 

Ueber  die  Mesoxalsäure 


Von 
Theodor  BeichseL 

Durch  Zersetzung  des  AUoxatis  mit  Bleiztickcrlöaung 
tind  Kochen  des  alloxansauren  Baryuniß  mit  Wasser  erhiel- 
ten Lieb  ig  und  Wühler  hei  ihren  Untersuehnngen  der 
Harnsäiirederivate  *)  ein  Bleisalz  tmd  Barymnsalz,  die  sie  als 
Salze  einer  eigenthüni liehen  neuen  Säure  erkannten,  welcher  sie 
den  Namen  Mesoxalsäure  beilegten.  Die  Säure  selbst  konn*' 
ten  sie  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten;  zufolge  der 
Analysen  der  beiden  Salze  gaben  sie  ihr  die  Formel 
C3O4  +  2  aq,  das  Bleisalz  sollte  nach  der  Formel  C304+2PbO, 
las  Baryumsalz  CaO^  +  BaO  +  HO  zusammengesetzt  sein. 
Später  haben  S  v  a  n  b  e  r  g  und  K  0 1  m  o  d  i  n  **)  das  Bai-y um- 
[\d  Calciumsalz  der  Säure  dargestellt*  Ihre  Angaben  über 
las  erstere  weichen  von  denen  Liehig*s  und  Wohl  er  8 
leilweise  ab,  für  das  bei  90*^  getrocknete  Baryumsalz  stellten 
ie  die  Formel  CaOi+BaO  auf,  ohne  jedoch  die  Kenntniss 
der  Säure  wesentlich  zu  fördern.  Vor  Kurzem  erhielt  fer- 
aer  Baeyer***)  durch  Behandeln  der  Amidomalonsäure  mit 
fod  eine  neue  Säure  oder  vielmehr  ein  Baryumsalz  dersel- 
ben, dessen  Analysen  zu  der  Formel  'G3Ba205  +  3aq  fülirten 
tmd  das  meiner  Entstehung  nach  das  Baryumsalz  der  Mes- 
rOxalsätire  sein  rausste. 

^3H3(NH2>04  +  2 J+ H2O  =  GaH^Os  +  NH4 J  h  HJ, 

Amidomalonsäure  Mer:oxalsÜure 

Die  Eigenschaften  dieses  Salzes  stimmten  aber    weder 
It    den,    dem    mesoxalsauren    Baryum  von  Liebig    und 
IWöhler  beigelegten,  noch  auch  mit  den  von   S  van  her  g 
und  Kolmodin  angegebenen  überein,  ujid  da  es  Baeyer 


•)  Ann.  d.Cbcm.  u  Pharm,  XXVI,  p,  29ö;  dies,  Journ.  XIV,  385, 
•♦)  Berzelius,  Jahresbericht  XXVÜ,  p.  H3, 
•••>  Dies,  JouriL  XC,  p.  337, 
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auch  Bielit  gelang,  durch  Zersetzen  desselhen  die  MesodH 
säure  zu  erhalten,  da  Btet§  ein  mit  Oxalsäure  verunreinigt« 
Product  erhalten  wurde»  ao  sah  er  sich  dadurch  verankfilB 
die  neue  Säure  nur  für  iaomer  mit  der  von  Lieb  ig  anfl 
Wühler  erhaltenen  Mesoxalsäure  anzusehen.  Auf  fleiikfl 
Veranlassung  unternahm  ich  ein  genaueres  Studium  dieserj 
beiden  Säuren,  Ginerseits  weil  die  mehrfach  angezweifelte! 
Darstellung  der  Mesoxalsäure  aus  Alloxan  von  Wichtigkeit  I 
iiir  die  Entscheidung  über  die  Constitution  dieses  Körpers  I 
und  die  Eigenschaften  der  Säure  wegen  ihrer  Stellung  im  1 
Systeme  selbst  von  hohem  Interesse,  andrerseits  um  die  1 
Frage  über  eine  müglicherweiae  stattfindende  laomerie  »u  I 
entscheiden.  1 

Die  von  Liebig  und  Wo  hier  angegebene  Darstellung  1 
des  mesoxalsauren  Bleis  schien  für  die  Gewinnung  der  Mes- 1 
Oxalsäure  aus  Alloxan  einen  einfachen  Weg  zu  bieten.  Ich  1 
habe  die  Vorgänge  bei  dieser  Zersetzung  vielfach  stndirt,  I 
ohne  dass  es  mir  gelungen  wäre,  eine  Methode  der  Dar-  I 
Stellung  der  Mesoxalsäure  daraus  zu  machen.  I 

l  Nimmt  man    geringe   Quantitäten  Alloxan,   etwa  5—6  1 

Grra.  zur  Zersetzung,  so  erhält  man  unter  den  von  Lieb  lg  I 
und  Wo  hier  angegebenen  Erscheinungen  ein  Bleisalz^  was  J 
die  Eigenschaften   ihres  mesoxalsauren  Bleis   zeigt,    leider  1 
aber  wie  auch  dort  stets  mehr   oder  weniger   durch   stick-  | 
stoffhaltige  Materie  verunreinigt  ist,  die   sich  beim  Glühen  1 
durch    Entwicklung    von    Ammoniak    deutlich    bemerklich  1 
macht.     Bei  wiederholten  Versuchen  habe  ich    niemals  ein  1 
Blcisak  erhalten  können,   was  beim  Glühen   nicht  Ämmo-I 
niak  entwickelte.    Ungünstiger  gestaltet  sich  die  Sache  noch  1 
bei  Anwendung  grosserer  Quantitäten ,   wie  sie  nothwendig  1 
erschien ,  wenn  diese  Reaction    überhaupt    zur   Grundlage  ] 
einer  Darstellungsmethode   dienen   sollte.     In  diesem  Falle 
ist  ein  Eothwerden  der  Flüssigkeit  und  die  BUdung  grosser  1 
Mengen  von  stickstofi'haltigen  BleisalÄen  nicht  zu  vermeiden. 
Es  treten  dann  dieselben  Eracheinungen  ein,    welche  Lie-' 
big  und  Wühler  beobachteten,   als    sie  BleizuckerlÖsung 
in  eine  heisse  Lösung  von  Alloxan  tropften.     Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Bleisalz  gab  \»ei\  ie^x  T^et^^V'Lxm^xxwX^^W^ 


» 


felwasseretoff  stets  eine  Flüssigkeit,  welche  viel  Dialursäure 
Mßd  Oxalsäure  enthielt 

Es  wurde  nun  verBiicht,  mesoxalsaiires  Barj^nm  durch 
Zersetzung  des  alloxansauren  Baryiinis  zo  gewinnen,  in  der 
Weise  wie  Lieb  ig  und  Wühler  dasselbe  dargestellt  hat- 
ten. Die  Reaction  erfolgt  hierbei  allerdings  in  der  von 
diesen  Chemikern  beschriebenen  Art  und  Weise,  allein  naan 
erhält  bei  Anwendung  einer  nur  etwas  beträchtlichen  Menge 
ftUoxansauren  Barjmms  beim  Eindampfen  der  gekochten  und 
filtrirten  Flüssigkeit  ein  sehr  dunkel  gefärbtes  Salz,  und 
beim  Zersetzen  desselben  eine  ganz  dunkle  Lösung  der 
Säure,  die  stets  grosse  Jlengen  von  Oxalsäure  enthält 

Die  schon  von  S  v  an  b  e  r  g  und  K  o  1  m  o  d  i  n  und  später 
von  Baeyer  gemachte  BeobachtuDg,  daes  sich  das  mesoxal- 
ture  Baryum  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt,  Hess  ver- 
muthen,  dass  dasselbe  auch  in  diesem  Falle  schädlich  wirken 
lusste.  Allein  es  zeigte  sich  bald,  dass  das  alloxansaure 
iaryum  ohne  Erhitzung  der  Losung  bis  zum  Kochen  nie 
vollständig  zerlegt  werde.  Von  noch  grösserer  Wichtigkeit 
erschien  es,  das  Eindampfen  der  Lösung  des  mesoxalsauren 
Barynms  zu  umgehen,  da  dabei  stets  eine  Zersetzung  des 
Salzes  deutlich  zu  beraerken  war. 

Nach  folgender,  durch  viele  Versuche  erprobten  Me- 
thode, ist  es  mir  endlich  gelungen,  grössere  Quantitäten  von 
Mesoxalsäure  zu  erhalten. 

In  Wasser  von  80*^  C.  wird  soviel  alloxansaures  Baryum 
eingetragen,  dass  auf  je  1  Liter  etwa  5  6rm.  trocknes  Salz 
kommen  und  die  so  erhaltene  Lösung  schnell  zum  Kochen 
erhitzt.  Das  Sieden  wird  etwa  5—10  Minuten  unterhalten, 
dann  das  Feuer  entfernt  und  die  Flüssigkeit  filtrirt  und 
abkühlen  gelassen;  es  scheidet  sich  dabei  ein  Theil  des 
meBoxalsÄuren  Baryum s  in  Kry stallen  ab.  Hat  man  das 
oben  angegebene  Verhältniss  zwischen  Wasser  und  alloxan- 
saurem  Baryum  nicht  inne  gehalten,  oder  die  Lösung  nicht 
lajäge  genug  gekocht,  so  kann  es  vorkommen»  dass  das  ab- 
geschiedene mesoxalBaure  Baryum  durch  alloxansaures  Salz 
verunreinigt  ist.  Ein  zu  langes  Kochen  giebt  Veranlassung 
zur  Entstehung  von  oxalsaurem  Barymn.  Be\  g^ikaxk^t  ^^- 
folgimg  der  obigen  Forschrift  ist   dae    aVigesdnAeÖL^u'i  "S^Ai. 
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fast  chemiBcli  rein.  Die  Mutterlauge  davon  wird  Bchwachl 
mit  Eßsigfiäure  angegäuert  und  mit  einer  Lösung  von  Blei^ 
zucker  gefällt,  man  erhält  einen  farblosen,  flockigen  NiederJ 
«ehlag  von  fast  reinem  mesoxalsauren  Blei,  der  sich  nach] 
längerem  Stehen  krystalliniBch  absetsst  und  durch  Decanti-I 
ren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  kaltem  Wasserl 
ausgewaschen  wird.  1 

Das  zuerst  auskrystalliBirte  Baryumsalz  kann  man  zuri 
Darstellung  der  reinen  Säure  mit  Schwefelsäure  genau  zer-l 
setzen,  es  wird  zu  diesem  Zweck  ganz  fein  gerieben  undl 
längere  Zeit  bei  etwa  40 — ÖO**  mit  der  Säure  digerirt  Das  I 
ausgewaschene  Bleisalz  wird  ebenfalls  mit  Schwefelsäure I 
zersetzt  und  die  erhaltene  Säure  mit  essigsaurem  BaryumI 
oder  nach  iheÜwcißem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  mit  sal-J 
petersaureni  Silber    gefallt.     Die   so   erhaltenen   Salze   sindl 

Lfast  chemisch  rein  und  können   durch  Schwefelsäure,    resp. I 

r  Salzsäure  zerlegt  und  so  die  reine  Säure  abgeschieden  wer- 1 
den.    Man  kann  das  Bleisalz  nicht  mit  Schwefelwasserstoff  1 
zerlegen,  weil  die  Säure  sich  bereits  früher  zersetzt,  als  es! 
gelingt,  den  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Schwefelwasserstoff! 
zu  entfernen.     Die  auf  irgend  eine  der  angegebenen  Weisen  1 
erhaltene  wässrige  Lösung  der  Säiu'e  wird  bei  etwa  40 — 50** 
zur  Syrupsconsistenz    eingedampft,    wobei  dann    sofort   die 
Krystidlisation  erfolgt.     Sobald  sich  Krystalle  zu  zeigen  be- ' 
ginnen,  musa  die  Flüssigkeit  vom  Wasserbade  entfernt  und 
in  einen  Exsiccator  gebracht  werden;    es  erstarrt  dann  die 
ganze  Masse  zu  concentrisch  vereinigten,  bisweilen  deutlich 
ausgebildeten   Prismen.      Setzt   man    das  Eindampfen   auch 
nach  Beginn  der   Krystallisation   noch   fort,    so    fangt    die 
Säure  schoD  bei  dieser  Temperatur  an  sich  miter  schwacher 
Gasentwicklung  zu  zersetzen. 

Eine  in  dieser  Weise  dargestellte  Probe   gab  bei  der 
Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  folgende  Zahlen: 

k        0,3771  Grm.  gaben  0,3613  €0.  und  0,108'i*  Hj», 

I        Die  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  -6^11205  + 2 aq. 

^  Ber,  GefandeQ. 

^^  3  ^  ^    3Ö 

^V  4  H    ^      4 

^H  6  -e  =  n 


26,47 
2,94 


2M6 
3,06 
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Ich  versiicbte  nun  weiter  auch  aiiB  dem  von  Baeyer 
erhaltenen  Baryumsalz  die  reine  Säure  abzuscheiden.  Die 
Darstellung  dieees  Salzes  erfolgte  nach  der  von  Baeyer 
angegebenen  Methode.*)  Durch  Zersetzen  desselben  mit 
Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  Lösung  bei  40— 50**  er- 
hielt ich  Krystalle,  die  denen  der  aus  Allo:xan  erhaltenen 
Säure  äuseerlich  ähnlich  waren  und  völlig  gleiche  Reactio- 
nen  zeigten.  Die  Analyse  bestätigte  die  dadurch  schon 
vorher  sehr  wahrscheinlich  gemachte  Identität  beider  Säuren. 

Die  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  ergab  folgende 
Zahlen : 

1)  0,2753  Grm.  gaben  0,2676  BO^  und  0,077  H2O 

2)  0,4172      „        ,,         0,4053  -GÖo  und  0,1167  HiO 

Die  Formel  -G3H20s  +  2nq.  verlangt 

Gefunden, 
1.  2. 

3  ^        26,47  26,51         26,50 

2H  2,94  3,09  3,11 

Die  Substanz  war  in  beiden  Fällen   l>ci  100*^    gctrock- 
net^  ohne  dass  sie  dabei  Wasser  verloren  hätte ;  einer  höhe- 
ren Temperatur  konnte  sie  nicht   ausgesetzt   werden,   ohne 
ass  theilweise  Zersetzung  eriblgte. 

Die  nach  jeder   der   beiden   Daratellungsractbodi^n   er- 
langte Sänre  zeigte  folgende  Eigenschaften.    Sie  krystalUßirt, 
wie   bereits   angegeben,    aus    der    synipdicken  Lösung   in 
prismatischen  Kry stallen,  ist  sehr    leicht   löslich   in  Wasser 
und  absolutem  Alkohol,     Die  Krystalle  ziehen  beim  Liegen 
an  der  Luft  mit  grosser  Begierde  Wasser  an  und  zerfiieiBen 
nach   kurzer  Zeit.      Die    wässrige    Lösung    schmeckt    und 
reagirt  stark  sauer,  mit  essigsaurem  Blei  giebt  sie  sogleich 
einen  flockigen  NiederBchlag  von  mesoxalsaurem  Blei,  mit 
essigsaurem   Baryum   ebenfalls    einen   amorphen,   flockigen 
Niederschlag,    der   sich    bei    längerem    Stehen    in    kömige 
Krystalle  verwandelt.     Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lö- 
sung giebt  mit  Baryum-  und  Calciurasalzen  amorphe  Nieder- 
schläge, mit  Silberlösung  einen  zuerst  farblosen   amorphen 
Niederschlag,  der  sich    bald  in   schwach   gelblich    gefärbte 


-;  A.  Ä,  O. 
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Nadeln  verwandelt.  Salpetereaures  Quecksüberoxydul  giebt 
einen  farblosen,  schweren  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen 
mit  der  Flü&sigkeit  nicht  veraodeii,  Queckwlberchlorid  giebt 
keinen  NiederacWag. 

Erhitzt  man  die  Säure  im  Proberöhrchen  über  100^, 
80  schmikt  sie  schon  bei  115**  ohne  jedoch  Wasser  abzuge- 
ben, zu  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit.  Bei  wenig  ei^ 
höhter  Temperatur  fängt  sie  an  »ich  zu  bräunen  und  unter 
Gasent Wicklung  zu  zersetzen.  Die  geschmolzene  Säure 
erstarrt  erst  wieder  bei  etwa  55^  Die  concentrirte  wässrige 
Lösung  fängt  schon  bei  etwa  70^80**  an  sich  zu  zerseuon, 

Salze  der  Mesoxakänre, 

Die  Meaoxalsäure  ist  zweibasiscb  und  bildet  vorzugs- 
weise leicht  Salze  mit  zwei  Atomen  MetalL  Sie  sind  fast 
sämmtUch  leicht  löelicli  in  Wasser  und  kry stallisirbar ,  un- 
löslich in  Alkohol  und  Aether;  schwer  löslich  in  Wasser  sind 
nur  das  Bleisalz,  Silbersalz  und  Baryumsalz.  Sie  zeigen 
mit  Ausnahme  des  Ammonsalzes,  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft, auch  nach  dem  Trocknen  bei  lOO"  noch  ein  Molekül 
Wasser  festzuhalten,  das  ohne  Zersetzung  des  Salzes  nicht 
entfernt  werden  kann,  ein  Verhalten,  df^  sich  in  derselben 
Weise  bei  den  Salzen  der  Glyoxalsäure  wiederfindet 

Mesoxabaures  Barynm,  ^aBa^Os+Saq. 

Eine  Darstellung  dieses  Salzes  ist  bereits  bei  der  Bö- 
reitung  der  reinen  Säure  angegeben  x^orden.  Man  erhält 
es  auf  diesem  Wege  in  schönen  farblosen,  unter  dem  Mi- 
kroskop deutlich  erkennbaren,  prlsmatiecheD ,  sehr  festen 
Krywtallen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem 
nur  wenig  löslich  sind.  Fällt  man  die  Lösung  der  reinen 
Säux'e  mit  essigaaurera  Barjum,  so  erhält  man  einen  flocki- 
gen, amorphen,  sehr  voluminösen  Niederschlag  desselben 
Salzes,  der  sich  bei  längerem  Stehen  zusammenballt  und 
krystallinisch  wird;  die  Krystatle  zeigen  jedoch  auch  unter 
dem  Mikroskop  keine  bestimmten  Formen.  Beim  Erhitzen 
biß  auf  170—180®  werden  sie  gelb  und  verlieren  unter 
bereits  beginnen  der  Zersetzung  vollständig  ihr  Wasser. 
Dampft  mKn  eine  Lösung  deB  S&\^^?iN<>t^\^^C\^s«^^,  ^ijci^f^i!^^^ 
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det  sich  das  Salz  unter  theilweiser  Zersetzung  in  blättrigen 
Ma&sen  ab,  die  keine  Spur  von  Kiystallisation  zeigen.  Es 
ist  dies»  die  Form  des  Salzes,  In  welcher  auch  L  i  e  b  i  g  und 
Wohl  er  dasselbe  erhalten  und  analysirt  haben  und  die 
Svanberg  und  Kolmodin  wahrscheinlich  zu  der  Angabe 
veranlasste,  dass  das  Salz  in  blättrigen  Krystallen  krystal- 
lisire.  Ich  habe  das  Salz  auch  aus  der  aus  Amidoinalon- 
säiu-e  gewonnenen  Mesoxakäure  dargesteift  und  gefonden, 
daes  es  mit  dem  aus  Alloxan  erhaltenen  vollständig  iden- 
tisch ist  und  stets  in  derselben  Form  auftritt,  wie  das  mit 
essigsaurem  Baryum  aus  der  Lösung  der  reinen  Me^oxalsäiire 
erhaltene  Salz.  Da  von  B  a  e  y  e  r  bereits  mehrere  Analysen 
dieses  Salzes  angegeben  worden  sind,  so  habe  ich  mich 
begnügt,  durch  Bestimmimg  des  Bary  umgeh  altes  auch  einen 
lanalj^tischen  Beleg  flir  die  Identität  der  auf  verschiedene 
Weise  erhaltenen  Salze  zu  geben,  namentlich  also  für  die 
.beiden  Formen,  in  denen  das  aus  alloxansaurem  Baryum 
perhaltene  Salz  auftritt, 

Probe  I,  erhalten  durch  Fällen  der  Lösung    der  Säure^ 
mit  essigsaurem  Baryum: 

0,5006  Grm.  gaben  0.4162  ^BajO*  =  48,96  p.a  Ba. 

Probe  n,  erhalten  durch  Auskrystallisiren  der    hcissen 
wäß&rigen  Lösung  i 

0,3126  Grm.  gaben  0,2604  ^BaaO*  =  49,01  Ba, 

Die  Formel  ^aB^Os  +  Saq  verlangt 


Ber. 

3  €r        12,83 
3  H  1,07 

2Ba       48,92 


Baeyer. 


Gcfundca. 
L  i  e  b  i  g. 


IL 


12,81 
1,22 

48,58 


12,69 

1,42 

48,09 


50,23     50,09      48,96    49,01 


Die  Analyse  bestätigt  die  Identität  beider  Salze  unter 
einander  und  mit  dem  von  Baeyer  dargestellten.  Der  von 
Liebig  gefundene,  etwas  zu  hohe  Baryumgehalt  ist  wohl 
durch  eine  bereits  stattgefundene  geringe  Zersetzung  seines 
Sakes  zu  erklären. 

Ich  habe  kein  Salz  erhalten  können,  was,  wie  Svan- 
berg und  Kolmodin  angeben,  bei  90*^  wasserfrei  wird* 
Diese  Angabe  lässt  vermuthen,  dass  sie  ein  sehr  v\ivtem^ß^ 
wahrscheinlich   stark  mit    oxal saurem  Barvu'ßo.   ^^Tccä^OoXÄSfc 
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Salz  in  Händen  gehabt   liaben.     Die   Zurückhaltung   ihrer 

analytischen  Beßultate  nimmt  ihren  Angaben  jeden  Werth» 

MeMxohanres  Blei.    €|Pb205  +  2PbHO. 
■        DieseB  Salz  ist  ebenfalls  schon  von  Liebig  und  Wöh- 

ler  erhalton  worden,  und  diente  ilinen  als  Ausgangspunkt 
für  dio  Bereitung  der  Meeoxal säure.  Die  von  ihnen  gege- 
bene Darstellungsmethode  liefert  indess,  wie  bereits  früher 
erörtert,  nie  ein  reines  Salz,  Ihre  Analysen  ergaben  einen  m 
Gehalt  von  6,6  p.C.  C,  0,179  p.C.  H  und  80,43  p.C.  PbO,  T 
woraus  sie  dio  Formel  CgOt  +  SPbO  ableiteten,  indem  sie 
den  geringen  WasserstoflFgehalt  einer  stickstoffhaltigen  Ver- 
unreinigung zuschrieben,  die  auch  die  geringe  Ammoniak- 
entwich lung  beim  Erhitzen  des  Salzes  erklärte. 

Ich  habe  das  Salz   aus   der  aus   Amidomalonsaure   er- 
haltenen reinen  Mesoxalsäure  dargestellt  und  analysirt.  Beim 
Erhitzen  bis  auf  120**  verlor  es    kein  Wasser,     Die  Bleibe- 
stimmung im  getrockneten  Salze  gab  folgende  Zahlen: 
0,6133  Grm.  gaben  0,6671  -^Pb^O^  =  74,28  p.C.  Pb. 
^^  Dio  Formel  ^aPbsOs  +  2PbHO  verlangt 
^^^^  Gefunden. 

^^^V  Lieb  lg,  D. 

^M         B  ^  6,57  6,6  — 

^H         2  H  0,36  0,179  — 

^H  4  Pb        13,72  74,1  74,28 

Die  erhaltenen  Zahlen  würden  allerdings  ebenso  gut 
der  Formel  -G3Pb40ti  entsprechen,  aber  das  bei  120"  ge- 
trocknete Salz  ist  nicht  wasserfrei,  sondern  giebt  bei  stärke- 
rem Krhitzen  im  Proberöbrclien  Wasser  ab,  es  muss  also 
offenbar  noch  Wasserstoff  enthalten,  was  auch  nach  dem  J 
Verhalten  der  anderen  Salze  wahrscheinlich  ist  ■ 

Die  DarsteUung  dieses  Salzes  aus  der  freien  Säure  und 
essigsaurem  Blei  bestätigt  auch    die  Angabe    von    Liebig 
und  AVöbler  nicht,    dass  in  diesem  Falle  ein  saures  Salz 
von  der  Formel  CaOf  +  PbO-f  HO  entstehe,     Das  Bleisalz 
löst  sich  allerdings  in  überschüssiger  Mesoxalsäure,  aber  das 
mit  essigsaurem  Blei  gefällte  ist  stets  das  eben  beschriebene  j 
basische  Salz.     Das  Salz   ist  fast   vollständig   unlöslich   in  I 
kaltem  Wasser  und  eignet  sich  vorzüglich   zur  Gewinnung      ' 
der  MesoxB.1  säure  aus  BeTar  veiduTüCiXi^TL  ^\\.NXeT\aMt^'5?Q.,  j 
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Mesoxalsaures  Silber,     'G3Ag205  +  2  aq. 

Auch  dif^ses  Salz  ist  von  L  i  e  b  i  g  und  Wühler  schon 

»dargestellt,  aber  nicht  analysirt  worden.  Sie  beschreiben 
dasselbe  als  gelben  amorphen  Niederschlag,  der  beim  Er- 
bltzen  unter  Ejitwicklung  von  Kohlensäure  metallisches 
Silber  giebt  und  Itir  den  eie  nach  Analogie  mit  dem  von 
ihnen  analysirten  Bleisal»  die  Formel  C80f  +  2AgO  an- 
nahmen. 

Ich  habe  dieses  Salz  sowohl  aus  der  aus  alloxansaurem 
Baryum,  als  auch  aus  der  aus  Amidomalonsäure  gewonnenen 
Mesoxalsäure  dargestellt  Die  völlige  Gleichheit  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  beider  Salze  sprach  für  ihre  Iden- 
tität, die  weiter  unten  aufgeführten  Resultate  der  Analyse 
I  erhoben  dieselbe  zur  Gewissheit  Das  Salz  wird  am  leich- 
'  testen  erhalttiu^  wenn  man  die  Lösung  eines  neuixalen 
raesoxal sauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt 
j  Man  erhält  dabei  zuerst  einen  amorphen,  vollständig  farblo- 
sen  Niederschlag,  der  sich  schnell  zusammensetzt  und  sich 
in  gelblich  gefärbte  Krystalle  verwandelt,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  erscheinen. 
Ein  intensiv  gelb  gefärbtes  Salz  ist  immer  unrein  und 
wird  namentlich  leicht  erhalten,  wenn  man  die  Lösnng  der 
durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
haltenen Säure  mit  salpetersaurem  Silber  fällt  Ein  solches 
Salz  ist  von  ganz  citronengelbcr  Farbe  und  enthält  gewöhn- 
lich beträchtliche  Mengen  von  Schwefelsilber.  Auch  die  beim 
Erhitzen  derMesoxalsaure  entstehenden  Zersetzungsproducte 
veranlassen  eine  gelbe  Färbung  des  Silbemiederschlags, 

Von  den  zur  Analyse  verwendeten  Proben  sind  1,  2,  3 
aus  der  aus  Amidomalonsäure  erhaltenen,  4  und  5  aus  der 
von  der  Zersetzung  des  alloxansauren  Baryums  herrühren- 
den Säure  erhalten;  sie  sind  sämmtlich  'durch  längeres 
Liegen  im  Exsiccator  getrocknet,  da  sie  sich  beim  Erhitzen 
anfingen  zu  zersetzen. 

1)  0,3788  Grm.  gaben  0,3118  AgCl  =  6133  p.C.  Ag 

2)  0,3384      ^  „      0,276  AgCl  =  61,39  p  C.  Ag 

3)  0,4551      „  ^      bei  der  Verbrennung  m\\  dax^vcL- 
sRurem  Bloi  0J6d  Qrm.  «O^  und  0,O*iTi  Qttm.YlT.Ö 
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4)  0,3313  Gm.  gaben  0»2711  AgCl  =  61,58  p.C. 

5)  0,3672  Grm*  gaben  bei  der  Verbremmng   mit   cbrom- 

saurem  Blei  0,1386  -GO,  und  0,0262  H2O. 
Die  Formel  ■G3Ag205-|-2aq.  verlangt 

Gefunden. 


3  -C;  «  3ß 

10,28 

2  H   —    2 

0,57 

2  Ag:— 21(1 

61,71 

6  •#  —  t*Ö 

3, 

4. 

5. 

9»8a 

— 

10,3 

0,66 

— 

0J9 

61,83        (>l,3ä  —  61  »58  — 
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Durch  diese  Beatinoinungen  war  auch  der  letzte  noch  < 
mögliche  Zweifel  in  Betreff  der  Identität  der  beiden  Mes- 
oxalsäuren  bcBcitigt  und  habe  ich  mich  begnügt,  fiir  die 
Bereitung  der  im  Folgenden  noch  zu  beschreibenden  Ver-  1 
bindungen  die  Mesoxalsäure  stets  auf  dem  kürzeren  Wegefl 
aus  alloxansaurem  Baryum  darzustellen.  ^ 

Das  Silbersalz  wird  am  Liehte.  auch  im   diffusen,   mit 
grosser  Sclmelligkeit  gelbgrau  und  bald   Bcbwarz  und   zer-| 
setzt   Bieb    auch   in    Berührung   mit   Wasser,    besonders   inj 
alkaliBcher  Müssigkeit  mit  der  grössten  Leichtigkeit. 

Nach  Liebig  und  W 5h  1er  soll  sich   das   Salz   beim 
Kochen  mit  Wasser  gerade  auf  in  Kohleneäure  und  metal- , 
Haches  Silber  zerlegen,  nach  der  Gleichung: 
CaOt  -h  3AgO  =  3C0j  +  2Ag. 

Diese  Art   der   ZerBetzung  findet  jedoch   nur    statt  in 
der  noch  Bilberhaltigen^   anrmoniakaliscken  Flüssigkeit,    wo 
sich  das  freie  Silberoxyd  an  der  Zersetzung  betheiligt, 
«^Ag.Os  H- Ag,0  =  3<}02  +  4Ag. 

Kocht  man  das  Silbcrsalz  nät  reinem  Wasser,    so  zer- 
setzt es  sich  ebenfalls  unter  Entwicklung   von  KohleuBäure 
und  AbBcheidung  von  meUdlischem  Silber,  aber  os  entsteht] 
dabei  Oxalsäure  nach  der  Gleichung: 

^3Ag,Ö5  +  H,0  =  ^,H,04  +  2Ag  +  €0,. 

Die  entstandene  Oxalsäure  zersetzt  zu  gleicher  Zeit! 
ein  zweites  Molekül  Silbersalz  und  bildet  oxalsaures  Silber, 
während  die  abgeschiedene  Mesoxalsäure  in  Losung  geht 
Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage»  und  dampft 
$ie  vorsichtig  ein^  so  eiK^t  maü  tiMt  uuzersetzte  Mesoxal- 
säure,    Behandelt  man  den  "liVeäi^if^^^?»  t^ö^X.  "SiA^^^XÄ*^, 


■  Dclcbsel;    Mesoxalsäure.         ^^^^"        gQg 

■fist  sich  die  Oxalsäure  in  der  Flüssigkeit  mit  LGichtigkeit 
lachweiseo.  Die  ausgezeichneten  Eigeuscbaften  des  Silber- 
klzea  machen  dasselbe  besonders  geeignet  für  die  Erken- 
■nng  der  MesoxaUäure.  ■ 

■  Mewxahaures  NatrmnL     B^l^B^Q^-^t^q.  ■ 

I  Man  erhält  dieses  Salz  am  leichtesten  aus  der  reinen 
Bäure,  wenn  man  die  Lösung  derselben  mit  einer  concen- 
krten  wässrigen  Lösung  von  essigsaureru  Natrium  vermischt 
■xid  zur  Flüssigkeit  allranhlicb  Alkohol  hinzufügt.  Es  schei- 
Het  sich  dabei  bald  krystallinisch  in  sehr  feinen  Blättchen 
Kb,   die  unter   dem  Mikroskop   bauptsächlich  die  ^-^^ 

■ebenstehendo  Form  zeigen.     Sie  sind  ganz   uu-    ^      J 
Bslich  in  starkem  Alkohol,  leicht  löslich  dagegen    L-^  J 

Bi  kaltem  und  warmen  Wasser^  m 

I  Die  Natriumbestimmung  durch  Erhitzen  des  Salzes  mit 
Bchwefelsäure  gab  folgende  Zahlen:  m 

I   0,239  Grni.  gaben  0,1891  4^Na204  =  25,63  p.C,  Na.  M 

ft       Die  Formel  -GäNajös  +  2  aq.  verlangt  *m 

I  Gefunden.  S 

I  2Na        25,55  25,63  p.C, 

I  Die  Probe  war  bei  120^  getrocknet  worden  ohne  Was- 
■er  zu  verlieren, 

■  Mesoxalsavres  Ämmm.    ^3(^114)203*  m 

I  Das  Salz  wird  leicht  erhalten,  wenn  man  die  alkoholische 
■Lösung  der  freien  Säure  mit  Ammomakfliissigkeit  und  nö- 
■thigenfalls  etwas  Alkohol  versetzt.  Es  fällt  dabei  nach 
■einiger  Zeit  in  Gestalt  von  kleinen  körnigen  Krystallen, 
■die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind,  und  die  merkwürdige 
■ligenschaft  zeigen,  an  der  Luft  roth  zu  werden* 

■  Auch  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  wird  nach  einiger 
■Zeit  intensiv  roth,  eine  Erscheinung,  die  unwillkürlich  an 
■die  Murexid-Bildung  bei  den  Substanzen  aus  der  Harnsäure- 
■Gruppe  errinnert  und  vermuthen  lässt,  dass  das  Murexid 
l^on  einem  Amide  der  Mesoxalsäure  abzuleiten  sei,  wie 
Hiess  von  Baejer  bereits  früher  behauptet  wotAeix.  \>%ä 
'AmmonssJz  ist  das  Ginzige  wasserfreie  Salii »  'wel^'ii^f^   vdti 
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erhalten  konnte,  Yielleiclit  ist  es  wie  bei   der  Olyoi^hSim  ^ 
auch  das  einzige  überhaupt  existiiende. 

0,4338  Grm.  gaben  bei  der  Yerbrennimg  mit  chrom- 
eaurem  Blei:  0,3757  €Oj  nnd  0,2295  HjO. 

Die  Formel  "G,(XH4)i05  verlangt 

Gefanden. 
3  ^  .    36  23,68  23,63 

2  N    =    28 

8  H   »      8  5,26  5^ 

5  ^  -.    80 

152 

Das  Salz  war  nur  durch  längeres  Liegen  im  Vacnom 
getrocknet. 

Von  andern  Salzen  der  MesoxalsSmre  habe  ich  noch 
die  folgenden  dargestellt,  jedoch  nicht  analysirt 

Das  Kaliumsah  wird  als  Oel  erhalten ,  wenn  man  die 
freie  Säure  mit  essigsaurem  Kalium  und  Alkohol  vermischt 
und  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  langen  feinen  Nadeln,  die 
in  Wasser  noch  leichter  löslich  sind  als  das  Natronsalz. 

Das  Kupfersalz  entsteht,  wenn  man  die  Losung  der 
freien  Säure  mit  essigsaurem  Kupfer  und  Alkohol  vermischt 
in  Gestalt  eines  amorphen  blauen  Niederschlages,  der  sich 
nach  einigen  Stunden  in  schöne  blaue  Krystiille  verwandelt 

Das  Kadmiumsalz  wird  in  derselben  Weise  wie  das 
vorige  erhalten  und  krystallisirt  in  sehr  schönen  mikrosko« 
pischen  Prismen. 

Mesoxalüther.  Man  erliält  den  Aether,  wenn  man  das 
Silbersalz  mit  der  äquivalenten  Menge  Jodäthyl,  das  mit 
dem  doppelten  Volumen  absoluten  Alkohol  vermischt  ist» 
einige  Stunden  im  Wasserbad o  erhitzt,  indem  man  den 
Kolben  mit  der  Mischung  mit  einem  aufsteigenden  Kühler 
verbindet.  Der  Aether  bleibt  nach  dem  Abfiltriren  des 
Jodsilbers  und  Abdestilliren  des  Alkohols  in  Gestalt  eines 
schwach  gelb  gefärbten,  sehr  schweren  flüssigen  Oels  zurück, 
das  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist;  er  löst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser,  indem  er  sich  damit  zu  Mesoxalsäure  um- 
setzt Man  kann  die  Säure  aus  diesem  Grunde  auch  nicht 
mit  Alkohol  und  Salzsäure  ätherificiren. 

Da  der  Aether  nicbt  deÄ\XU\TbÄC  ist,  so  hatte  ich  kein 
^Uttel,  mir  ein  Präparat  ^t  öäe  ka«Jq^^  iänto^^^^t^^ 
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dessen  Reinheit  ich  einstehen  könnte.  Ich  habe  eine  Probe 
dee  rohen  Oeles  in  abeolutem  Aether  gelöst  nnd  nach  dem 
Fikriren  und  Verdimaten  des  Aethers  analysiri 

Bei  der  Verbrennung  mit  Knpferoxyd  wurden  die  fol- 
[genden  Zahlen  erhalten: 

0,409  Grm.  gaben  0ß6  €©2  und  0,2217  HsO. 

Diese  Zahlen  entsprechender  Formel -63  (-G2H5}05+2fiiq 
I  welche  verlangt 


Gefunden. 

7  ^  -=    84 

4ajä 

43,34 

2  H    =     12 

0,25 

6,02 

6  -»  =    9ü 

Es  scheint  darnach,  als  ob  auch  der  Aether  noch  das 
blekül  W'^asser  enthielte,  welches  sich  in  der  freien  Säure 
Ittad  bei  den  meisten  ihrer  Salze  wiederfindet  Der  Aether 
flöst  sich  leicht  in  wäbsngen,  alkalischen  Flüssigkeiten,  in- 
Idem  er  damit  mesoxal saures  Salz  giebt  Alkoholische 
lAmraoniakflüssigkeit  giebt  ein  krystallisirtes  Amid,  von  dem 
lieh  leider  nicht  genug  für  die  Analyse  hatte.  Es  färbt  sich 
der  Lnft  ebens^o  schnell  roth  wie  das  Ammonsalz,  die 
Lösung  trocknet  allmählich  zu  einer  dunkelrothen  Masse 
bin,  die  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  löslich  ist.  Ich  bin 
gegenwärtig  damit  beschäftigt,  diese  merkwürdigen  Verhält- 
iiisBe  genauer  zu  studiren. 

Reduction  der  Afesoxahätire, 

Wird  in  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  von  Mesoxal- 

lure  Natrium  am  algam  eingetragen,  während  man  die  Flüs- 

^igkeit   gegen   das   Ende   der   Keaction    auf  etwa   80-^90'' 

rwärmt,  so  ist  die  Säure  nach  24  Stunden  vollständig    re- 

lucirt.     Die  entstandene  alkalische  Flüssigkeit  enthält  eine 

neue  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  von  Dessaigneä 

^us  der  Nitroweinsäure  erhaltenen  Tartronsäure  zeigt.    Die 

tiit  Essigsäure  neutralisirte  Flüssigkeit  giebt  mit  Bleizucker 

Und  essigsaurem  Baryum  amorphe,  bald  krystallinisch  wer- 

iende    Niederschläge,    mit  Salpetersäure   neutralisirt    giebt 

hie  eben  solche  Niederschläge  mit  salpetersaurem  Quecksil- 

W{oxydal)  undQuecksilherchlorid,  sowie  mit  salTj^tes^wx^-VÄ 

inher.    Ich  habe  von  dem  SiJbersalze  eine  giösseie^  C^Mwci- 
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titSt  dargestellt;  es  zeigte  folgende  Eigenschaften: 
einer  vollkommen  neutralen  Flüssigkeit  fällt  es  in  6ö 
eines  flockigen,  dem  Chlorsilber  äbnlichen  NiederscUi 
der  sieh  bald  zusammensetzt  und  dann  in  Gestalt  fe 
Krystallkorner  erscheint,  es  ist  schwer  löslich  in  kal 
ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  and  sehr  le 
löslich  auch  in  verdünnter  Salpetersäure  und  Ammori 
Wird  die  wässrige  Lösung  einige  Zeit  erhitxt,  so  trübt 
sich  unter  Abecheidung  von  metallischem  Silber,  das  ni 
löste  Salz  zersetzt  sich  fast  gar  nicht  beim  Kochen 
Wasser.  Am  Liclite  bleibt  es  lange  Zeit  ungeschwS 
beim  Erhitzen  verpufft  es  schwach.  [ 

Die  Analyse  des    im  Essiccator   getrockneten  Sa 
gab  folgende  Zahlen: 

1)  0,3551  Grm.  gaben  0,1391  ^O^  und  0,0262  H^Obeii 

Verbrennung  mit  ehromsaurem  Blei. 

2)  0,3667  Grm,  gaben  0,23ö  metalliaches  Silber. 

3)  2989         ^  ^       0,1915 
Die  Formel  des  tartronsauren  Silbers  -Gall^  Agj-O^  verlj| 

GefuDden. 


3  -G^   -=      Bß 

I0J8 

1. 

10J8 

2H    —        2 

0.6 

0»82 

2Ag  -=    216 

64.67 

— 

5  -ö    ^      80 

334 

2, 


04,1 


64.1 


Da  das  Silbersalz  beim  Erhitzen  schwach  verpufft 
war  ein  kleiner  Verlust  an  Silbersalz  bei  den  Analj 
nicht  zu  vermeiden,  daher  der  etwas  zu  niedrig  geliin« 
Silbergehalt 

Das  Bleisalz  fallt,  wie  schon  erwähnt,    zuerst  eben 
als  amorpher  Niederschlag,    der  sich   beim  Stehen    bal« 
kiyetallinische  Blättchen  verwandelt,    die  1 
dem    Mikroskop   die  nebenstehende  Form 
gen. 
Am  charakteristischsten  ist  wohl  der  Niederschlag,  ' 
eben  die  Säure  mit  Quecksilberchlorid  giebt,  der  nach  ein! 
Zeit  nach  dem  Zusammenbringen  der  Lösungen  in  Ge« 
sehr  feiner^  stark  gVanzeT\iet  Bl«uttel\en  erscheint. 

Die  Eigenschaften  3i^t   \v£\V^TWi3LQk\.^TL  ^^vN-l^^  %,^m^ 
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Kefinltate  der  Analyse  des  Silb^salzes  Bchienen  mir  hinrei- 
chend beweisend  fiir  die  Identität  des  Rediictionsprodiictes 
der  Mesoxalsänre  mit  der  Tartronsänre  zu  sein,  und  habe 
ich  es  deshalb  unterlassen,  die  Säure  in  freiem  Zustande 
darzustellen. 

Die  eben  beschriebenen  Versuche  lassen  keinen  Zwei- 
ll  übrig,   dass  die  Entstehung  der  Mesoxalsäure  aus    dem 
lloxan  durch  eine  ähnliche  glatte  Reaction  erfolgt,  wie  sie 
n  Baeyer  bei  der  Barbitursäure  nachgewiesen  wurden: 

Ha  ^*        ^^    ^ 

Alioxan,  Mesoxalaäure, 

Bai'bitursäurc,  Malonsäure. 

18  dieselbe  also  nicht  bloss  einer  nebensächlichen  Reaction 
lUBchreiben  sei,  wie  bisher  in  Folge  misslungener  Ver- 
lebe, die  Säure  auf  diesem  Wege  zu  erhalten,  vielfach 
[genommen  wurde.  Nicht  mit  derselben  Sicherheit  ist 
raus  eine  endgültige  Entscheidung  über  die  wahre  For- 
iel  der  Säure  zu  entnehmen.  Für  die  im  Obigen  gebrauchte 
erbardt'sche  Formel  -GaHaOs  spricht  eigentlich  nur 
die  Darstellung  des  wasserfreien  Ammonaalzes.  Das  Ver- 
halten des  Baryiimsalzes ,  bei  160— 1 70*'  sein  Wasser  zu 
jverlieren,  fällt  deshalb  hier  nicht  sehr  ins  Gewicht  weil  bei 
ieser  Temperatur  bereits  die  Zersetzung  des  Salzes  beginnt 
Sollte  es  mir  gelingen,  den  Aetber  in  reinem  Zustande, 
vielleicht  durch  Destillation  im  Vacu um  zu  erhalten,  so  hoffe 
ich  auf  diesem  Wege  die  Frage  nach  der  richtigen  Formel 
der  Säure  erledigen  zn  können.  Ist  dieselbe  nämlich  €3 H^Og, 
also  die  Mesoxalsäure  die  wirkliche  Dioxymalonsäure 
%E.,{nQhQ^  und  der  Aetber  -6a(e2H5)2CHÖ)a04,  so  müs- 
«en  die  beiden  noch  unvertretenen  Wasseratoffatome,  da  sie 
ilkoholißcber  Natur  sind,  durch  ein  Säurcradical  2.  B,  die 
Hnippe  -GgllaÖ,  Acetyl,  zu  vertreten  sein.  Man  muss  dann 
durch  Einwirkung  von  Bromacetyl  auf  diesen  Aether,  den 
Diacetylmesoxaläther  erhalten  können. 

In  diesem  Falle  würden  die  drei  Säuren 
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€gH40«  ««H4O5  €aH40« 

Malonsäure.  Tartronsäare.  Mesoxalsäure. 

als  die  wirklich  niedem  Homologen  derBemsteinsäure-Wein- 
säuregruppe  anzusehen  sein;  die  bis  jetzt  bekannten  Bezie- 
hungen derselben  untereinander,  yomehmlich  also  die  Ent- 
stehung der  Mesoxalsäure  aus  der  Amidomalonsäare  und  die 
Reduetion  der  Mesoxalsäure  zu  Tartronsäure  sprechen  zu 
Gunsten  einer  solchen  Annahme. 

Die  Darstellung  der  Tartronsäure  aus  der  Mesoxalsäure 
schliesst  die  Reihe  der  Versuche,  die  Säuren,  deren  Ham- 
stofFverbindnngen  die  Harnsäuregruppe  bilden,  aus  der 
Harnsäure  wirklich  darzustellen.  Dass  die  Reduetion  der 
Mesoxalsäure  nur  bis  zur  Tartronsäure  und  nicht  bis  zur 
Malonsäure  geht,  erklärt  nun  auch,  warum  es  Baeyer 
nicht  gelang,  das  Alloxan  durch  directe  Reduetion  in  Bar- 
bitursäure  überzuführen. 

Die  vorliegende  Untersuchung  ist  im  organischen  La- 
boratorium des  Gewerbe-Instituts  zu  Berlin  ausgeführt,  und 
sage  ich  hiermit  dem  Vorsteher  desselben,  meinen  hochver- 
ehrten Lehrer  Herrn  Dr.  Baeyer,  für  die  mir  dabei  zu 
Theil  gewordene  Unterstützung  meinen  aufrichtigsten  Dank. 


XL. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Kohlentheerfarb- 
stoffe. 

Von 
A.  W.  Hofinann. 

Im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  habe  ich**)  einige  Ver- 
suche über  die  Zusammensetzung  des  schönen  blauen  Farb- 


*)  Monatsber.  d.  K.  Pr.  Akad.  d.  W.  Juni  und  August  1864. 
*;  Ho fm  an n,  Compt.  rcivd.  1»N\,  ^\.V,  V^W't^. 
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Stoffe 


öffentlich t,  weleln 


veröttentUctit,  weR-üer  nach  eioGiii  von  den  Herren 
Girard  und  de  Laire  aufgeiundenen  Verfahren  durch 
die  Einwlrkmig  des  Anilins  auf  Rosanilin  und  seine  Sake 
erbalten  wird. 

Aus  diesen  Versuchen  war  eine  sehr  einfache  Bezie- 
hung zwischen  dem  rothen  Farbstoffe  und  dem  daraus  ab- 
geleiteten Blau  hervorgetreten,  insofern  sich  letzteres  als 
triphenilirtes  fiosanilin  zu  erkennen  gegeben  hatte.  j 

Derselbe  Gegenstand  ist  seitdem  von  Schiff*)  bearbei' 

tet  worden.     In  einer  kurz  nach  meiner  ersten  Mittheilung 

veröffentlichten  Note  theilt  derselbe   das   Ergebniss    seiner 

Versuche  über  die  Zusammensetzung   des   Änilinblaus   mit, 

welches  von  dem  meinigen  wesentlich  abweicht  Nach  Schiff 

.Ißt  das  Anilinblau  ^    nicht  wie  ich  angegeben    ein    Triamin 

Byon  derselben  Constitution  wie  das  Eosanilin  selbst,  sondern 

Bein  Tetramin,   w^elches  sich    als   eine  Verbindung  von  Ros- 

nnilin  mit  Triphenylaniin  betrachten  lässt. 

B  p    TT    L  ■ 

I  C,8H32N4,H,0=CmH,9N,  +  c!h5N,H»0.  ] 

I  Diese  Formel  ist  minder  einfach,  als  die  von  mir  auf- 
■  gestellte ,  sie  ertheilt  dem  Blau  eine  Constitution ,  welche 
H kaum  von  einer  Analogie  geti'agen  wird,  endlich  bedingt 
H  fiie  eine  verwickeitere  Bildungsgleichung. 
H  Obwohl  nun  Schiff  die  von  ihm  aufgestellte  Formel 
H  hIs  das  Resultat  einer  unvollendeten  Untersuchung  bietet, 
S  W)  legten  mir  seine  Angaben  nichts  de&toweniger  die  Pflicht 
H  auf,  die  aus  meiner  Arbeit  hervorgegangene  Ansicht  über 
^  das  Anilinblau  durch  weitere  Versuche  zu  bothätigen. 
J  Iin  folgenden  sind  die  Analysen,  aus  welchen  die  For- 
H  mel  des  Anilinblaus  abgeleitet  wurde  mit  a  bezeichnet; 
H  die  mit  6  bezeichneten  sind  neue  Analysen,  welche  mit 
H  Produeten  einer  ßpatern  Fabrikation  ausgeführt  wurden. 
^^  bie  Versucbszahlen   sind  jedesmal   mit    den    theoretischen 


'/Schiff,  Compt.  read.  LVl,  J23I. 

Jotum,  L  ßfskL  Chemie.    XCill.  4. 
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Werthen  der  Formel   Schiffes  und  der  meinigen  zus 
mengestellt 


C,gH86N*0 
(Schiff.) 


Freie  Base. 


CsgHsfNsO 
(Hofmann.) 


Versuch. 
(Hofmann.) 


Ct8  456  80,85  Ca.  456  83,36  83,81  83,89 

Hs«    36  6,38  H,a    33  6,03  6,20    6,18 

N,     56  9,93  N,      42  7,69  —       — 

O       10  2,84  O       16  2,92  —       — 


564  100,00 


547  100,00 


CigHssNfCl 


Cas 
Hjj 

CI 


456 
35 
56 
35,5 


78,28 
«,01 
9,61 
6,10 


582,5  100,00 


Chlorid. 


C„H,2N3C1 


Haa 

Na 
Cl 


456 
32 
42 
35,5 


80,64  80,58  80,57 

5,66  5,70  -  5,71 

7,43  - 

6,27  - 


565,5  100,00 


h. 

—  —    80,67    — 

—  —      5,67    - 

—  —     —       —    7,76 

—  6,10  6,73      —    —  I 


CasHasNiBr 

Gas  456  72,73 
Hss  35  5,58 
N4  56  8,93 
Br  80  12,76 
627  100;00 


Bromid. 


CagHaiNaBr 


Cae 
Ha, 

N, 
Br 


456 
32 
42 

80 


74,75 
5,25 
6,88 

13,12 


610  100,00 


74,60  —  — 

5,37  —  — 

—  75,9  — 

—  —  12,59 


CasHsiNjOa 


Nitrat. 


Ca8H3iN403 


CaB 

45C 

74,88 

Gas 

456 

77,03 

77,55  77,17 

Ä35 

35 

5,75 

Ha. 

32 

5,40 

5,36 

5,41 

N, 

70 

11,49 

N. 

56 

9,46 

— 

— 

Os 

48 

7,88 

0, 

48 

8,11 

— 

— 

609  100,00 

592  100,00 

Thphenyl'LtukaniUn, 


CmH3,N, 


Caa 

Ha» 
Na 


456  85,88 

33  6,21 

42  7,^\ 

531  100,00 


a. 

85,75 

6,15 
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^ 


b 


I 


Die  vorstehenden  Analysen  ßcheinen  mir  die  ZuBam- 
mensetznng  des  Aiiilinblans  in  hinreichender  Weise  zu  be- 
gründen und  ich  nehme  keinen  Anstand,  die  von  mir  ftir 
diesen  Körper  aufgestellte  Formel  aufrecht  zu  erhalten. 

Die  Wiederaufnahme  des  Studiums  des  Änilinblaus  hat 
mich  zu  einigen  Beobachtungen  geführt,  in  denen  eine  wei- 
tere Bestätigung  meiner  Ansicht  gegeben  ist 

Unterwirft  man  RoBanilin  der  trockenen  Destillation,  so 
ertblgt  eine  unregehn aasige  Zersetzung;  unter  reichlicher 
Ammoniakentwiekelung  geht  üine  beträchtliche  Menge  flüs- 
siger Basen  über  (zwischen  40  und  50  p.C,),  während  eine 
aufgeblasene  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  flüssigen  Destillats  ist  Anilm, 

Aethylrosaniliii,  das  käufliche  Aoilinviolet,  wie  es  von 
Simpson,  Maule  und  Nicholson  bereits  im  Grossen  fab- 
ricirt  wird,  zeigt  bei  der  Destillation  ganz  ähnliche  Erschein 
Dungen.  Aus  dem  flüssigen  Destillat  lässt  sich  durch  irac- 
tionirte  Destillation  eine  erhebliche  Menge  Aethi/laHilm  ab- 
ßcheiden,  dessen  Gegenwart  durch  die  Untersuchung  des 
Platinsalzes  festgestellt  wurde. 

Ueber  die  Beziehung  des  mittelst  Jodäthyl  dargestell- 
ten Anilinviolets  zu  dem  Anilinroth  konnte  kein  Zweifel  ob- 
walten. Wenn  nun,  wie  die  Analyse  andeiitGt,  das  Auil inblau 
zu  d€^m  A nilin roth  in  einem  ähnliehen  Verhältniss  steht,  so 
durfte  man  erwarten,  dass  sich  unter  den  DeBtlllationspro- 
ducten  des  Änilinblaus  d.  h.  des  phenylirten  Roeanilins,  das 
phmylt'rU  Arnim ,  ,  das  Bifhemjlamm  würde  auffinden  laßsen. 
Der  Versuch  hat  diese  Voraussetzung  auf  das  Unzweideu- 
tigste bestätigt 

Mein  Freund,  Charles  Girard  zu  Lyon»  hat  die  grosse 
Gefälligkeit  gehabt,  eine  beträclitliche  Menge  Änilinblaus 
für  diesen  Versuch  zu  opfem.  Das  mir  übersendete  De&til- 
lationsproduct  war  braun  und  dickflüssig.  Bei  der  Reciiica- 
tion  ging  eine  ecliwach  gefärbte  Flüssigkeit  über  und  dasi 
hei  300"  stationär  werdende  Thermometer  bekundete  die 
Destillation  einer  bestimmten  Verbindung. 

Als  die  zwischen  280  und  300^  übergehende  Flüssigkeit 
mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  wurde,  erstarrte  sie  als- 
bald zu  einem  zumal  in  coiiccntrirter  CbW^2tS^%t^\.^^^tox^ 

V4^ 
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schwerlöslichen  Chlorid,  welches  durch  Waschen  mit  Alko- 
hol und  endlich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht 
gereinigt  wurde.  Mit  Ammoniak  zersetzt  lieferte  es  farblose 
Oeltropfen,  welche  sich  nach  einigen  Augenblicken  in  eine 
harte,  weisse  Krystallmasse  verwandelten. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  besitzen  einen  eigenthüm- 
lichen  Blumengeruch,  und  aromatischen,  hintennach  brennen- 
den Geschmack.  Sie  schmelzen  bei  45°  C.  zu  einem 
gelben  Oele,  welches  constant  bei  300®  C.  siedet  In  Was- 
ser sind  sie  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  Weder  die  wässrige,  noch  die  alkoholische  Lösung 
zeigt  irgend  welche  alkalische  Beaction.  Mit  concentrirter 
Säure  übergössen  verwandeln  sich  die  Krystalle  augenblick- 
lich in  die  entsprechenden  Salze,  welche  aber  ausserordent- 
lich geringe  Beständigkeit  besitzen.  Schon  beim  einfachen 
Uebergiessen  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Base  in  Gestalt 
von  Oeltropfen  ab,  welche  alsbald  zu  Exystallen  erstarren. 
Aus  dem  chlorwasserstoffsauren  Salze  z.  B.  ;lässt  sich  jede 
Spur  Säure  durch  längeres  Waschen  mit  Wasser  entfernen. 

Die  Analyse  der  Base  hat  zu  der  Formel 
CiaHiiN 
geführt.     Die  Zusammensetzung  des  chlorwasserstoffsauren 
Salzes,  welches  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in 
weissen,  an  der  Luft  bald  blau  werdenden  Nadeln  erhalten 
lässt,  ist: 

C|2HhN,HC1. 

Ich  glaube  mich  nicht  zu  täuschen,  wenn  ich  diese 
Base  als  Diphenylamin 

CeHs] 
Ci2HiiN  =  C6H5N 

hJ 

anspreche. 

Es  verdient  jedoch  bemerkt  zu  werden,  dass  der  streng 
experimentale  Beweis  für  diese  Betrachtung  noch  fehlt,  in- 
dem i«h  bei  der  Aethylirung  auf  Schwierigkeiten  gestossen 
bin,  welche  sich  bis  jetzt  nicht  haben  beseitigen  lassen.  Ich 
bedauere  diese  Lücke  um  so  mehr,  als  frühere  Erfahrung 
bei  dem  mit  dem  Dip\ieny\amm  \«»om^T^ii^^\iL^\«c^^ 
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üf  50.11 


CfiH^ 


C,,Hr.N=       H   N  =  CftH,  N 


H 


H 


welclies  ich  längere  Zeit  für  Diphenjlarain  gehalten ,  die 
Nothwendigkeit  systematisch  durchgeführter  Aethylivimg  tur 
die  Erkenntniss  der  wahren  Natar  derartiger  Körper  aufs 
Neue  bestätigt  hatte.  ^ 

Das  Diphenylamin  zeigt  eine  eigcnthümliche  Keaction, 
welche  diesen  Körper  von  allen  älmlichen  bis  jetzt  be- 
kannten leicht  unterscheiden  läsat  und  gleichzeitig  einen 
Nachweis  seiner  Beziehujig  zu  dem  Farbe  erzeugenden  Ani* 
lin  liefert. 

Mit  concentrirter  Salpetersäure  übergosfien,  färbt  sich 
das  Diphenylamin  so  wie  seine  Salze  alsbald  prachtvoll 
blau.  Die  Farbe  zeigt  sich  am  echönsten ,  wenn  man  die 
Base  mit  concentrirter  Chlorwaeseratoffsäure  übergieest  und 
alsdann  tropfenweis  Salpetersäure  zusetzt.  Sogleich  färbt 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  tief  indigoblaiL  Mittrlst  dieser 
Reaction  lässt  sich  die  Gegenwart  selbst  kleiner  Mengen 
von  Diphenylamin  nachweisen.  Es  gelang  mii*  auf  diese 
Weise,  die  Base  unter  den  Destillationsprodoctcn  des  Ros 
anilins,  des  Leukanilins  und  selbst  des  Melanllins  nachzu- 
l'weisen,  oder  seine  Gegenwart  unter  den  DestillatiiMisproduc* 
Iten  dieser  Körper  wenigstens  wahrscheinlich  zu  machen, 
Idean  es  könnten  sich  ja  immer  noch  andere  Körper  finden, 
[welche  ähnliches  Verhalten  zeigen. 

Die  Bildung  aus  dem  Melanilin  ist  besonders  interes- 
IsÄnt,  insofern  sie  eine  allgemeine  Methode  für  die  Darstel- 
[lung  der  secundareo  aromatischen  Monamine  andeutet 

Der  Körper,  welchem  diese  blaue  Farbe  angehört,  bil- 
[det  sich  auch  bei  der  Einwirkung  anderer  oxydirender 
Agentien,  Versetzt  man  die  Lösung  des  chlorwasserstofl'- 
,  »auren  Salzes  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  stets  eine 
[blaue  Lösung,  aus  der  sich  nur  bei  starker  Concentra- 
Ition  der  Lösungen  das  Platinsalz  unerquicklich  stark  ge- 
'  färbt  absetzt 

Mischt  man  Diphenylamin  mit  Toluidiu  und  behandelt 
kdie  Mischung  nach  einem   der  Verfahren   (m\l  C^wc^.öfwftA^t^:^- 
^Chlorid  oder  Afbemäure),   welche,    wenn   matv  Y\\^T\^\a.'CMCt 
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angewendet  hätte,  Anilinrotli  geliefert  haben  würde,  so  er- 
hält man  eine  Schmelze,  welche  sich  in  Alkohol  mit  pracht- 
voll violettblauer  Farbe  löst.  Der  so  entstandene  Körper 
wahrscheinlich 

CmH„N„H»0=C,o(§^)n,.H,0, 

besitzt  die  Eigenschaft  eines  wahren  Farbstoffes. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Diphenylamin  liefert 
auf  Zusatz  von  Brom  eine  gelbe  krystallinische  Fällung, 
welche,  in  kaltem  Alkohol  schwerlöslich,  aus  siedendem 
in  schönen  seidigen  Kryställchen  anschiesst.  Die  Analyse 
zeigt,  dass  sie 

CiaHiBriN 

enthalten,  eine  Formel,  welche  die  Gruppirung 

C,H,Br,| 
CgHaBr,  N 
H  1 

wahrscheinlich  macht. 

Mit  Benzoylchlorid  entsteht  beim  Erwärmen  ein  dickes 
Oel,  welches  beim  Erwärmen  krystallinisch  erstarrt.  Mit 
Wasser  und  Alkali  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol 
—  in  dem  sie  schwer  löslich  —  umkrystallisirt,  wird  die 
neue  Verbindung  in  schönen  Kry stallnadeln  erhalten.  Die 
Analyse  bestätigte  die  theoretische  Voraussetzung: 

CeHs   ] 
Ci9Hi5NO  =  C6H5     N. 
C7H5O] 

Dieser  Körper  ist  der  Ausgangspunkt  einiger  Versuche 
geworden,  welche  hier  kurz  erwähnt  werden  sollen,  auf 
welche  ich  indessen  später  zurückzukommen  gedenke.  Mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure  übergössen  verwandelt  er  sich 
in  der  Kälte  in  eine  gut  krystallisirende  lichtgelbe  Ver- 
bindung 

0  TT  \ 

C„HhN,0,==cIhI(NO,)N 
welche  sich  mit  scliar\ac\irotYvetY&x\>*  m«SMJft.^oa,Ö5Ä-«i'^%.- 
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tron  löst  and  dabei  in  Benzoesäure    und  prachtvolle  gelb- 
rothe  Nadeln  eines  neutralen  Körpers 

C  H 
C„H,oN,0,  =  cIhI(NOi)  N 
H 

zerföUt 

Wendet  man  statt  der  gewöhnlichen  Ueberschuss  der 
stärksten  rauchenden  Salpetersäure  an,  so  fällt  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  etwas  tiefer  gelb  ge&rbte  krystallinische 
Substanz,  wahrscheinlich 

C,H4{N0a)] 
Ci,H,3N,0,  =  C,H«(N0,)  N 
CiHsO       ) 

In  alkoholischem  Kali  löst  sich  dieser  Körper  mit  der  pracht- 
vollsten carmoisinrothen  Farbe  und  auf  Zusatz  von  Wasser 
fällt  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver,  während  benzoösau- 
res  (?)  Kali  in  Lösung  bleibt. 

Das  gelbe  Pulver  schiesst  aus  Alkohol  in  rothgelben 
Nadeln  mit  inetalti^eh  blauem  Eeflex  an,  deren  Zusammen- 
setzung 

CeH4(N0,)] 
C„H9N,04  =  C5H4(N02)  N 
H  I 

durch  die  Analyse  festgestellt  ist. 


n. 

DiQ  Auffindung  de?  Diphenjrlamins  unter  den  Zer- 
ßetzungsproducten  bes  Anilin -Blaus  (Triphenyl-Rosfmilin), 
musste  mich  veranlassen,  das  Verhalten  analog  gebildeter 
Körper  in  ähnlicher  Richtung  zu  untersuchen.  Meine  Auf- 
merksamkeit hat  sich  zunächst  dem  Farbstoffe  zugewendet, 
welchen  man  als  Toluidin-Blau  bezeichnen  kann. 

Erhitzt  man  ein  Rosanilinsalz,  das-  Acetat  z.  B.  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Toluidin,  so  wiederholen  sich 
sämmtliche  Erscheinungen,   welche  man  bei  dem  entspre- 
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chenden  Versuche  mit  Anilin  beobachtet.  Unter  starker 
und  dauernder  Ammoniakentwickelung  durchläuft  das  Ro&- 
anilin  nach  und  nach  sämmtliche  Nuancen  von  Violett, 
bis  es  endlich  nach  fünf  bis  sechs  Stunden  in  eine  braune 
metallglänzende  Masse  verwandelt  ist,  welche  sich  in  Alko- 
hol mit  tiefindigoblauer  Farbe  auflöst.  Diese  Masse  ist  das 
essigsaure  Tritolyl-Rosanilin.  Durch  Behandlung  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  und  Wasser-Zusatz  erhält  man  die  Base,  ^ 
aus  der  sich  die  verschiedenen  Salze  darstellen  lassen.  Ich 
habe  nur  eines,  das  chlorwasserstofiFsaure ,  analysirt  Meh^ 
mals  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  erhält  man 
dasselbe  in  Gestalt  kleiner  blauer,  in  Wasser  unlöslicher 
Krystalle,  welche  bei  100*^  getrocknet  nach  der  Formel: 

C4|H3gN3Cl  =  C2o/Q  TT  \  Nj,  HCl 

zusammengesetzt  sind. 

Die  Bildung  des  Toluidin-Blaus  ist  mithin  der  des  Ani- 
lin-Blaus vollkommen  analog: 

Ich  habe  mich  nicht  damit  aufgehalten,  die  Eigenschaf- 
ten dieser  neuen  Reihe  von  FarbstofiFen  im  Einzelnen  zu 
verfolgen.  Sie  sind  im  Allgemeinen  löslicher,  als  die  ent- 
sprechenden Phenylverbindungen  und  deshalb  minder  leicht 
im  Zustande  der  Reinheit  zu  gewinnen. 

Unterwirft  man  eines  dieser  Salze,  z.  B.  das  Acetat, 
der  trocknen  Destillation,  so  entweicht  zuerst  Wasser  und 
Essigsäure,  alsdann  erscheinen  unter  Ammoniakentwicke- 
lung ölige  Producte,  welche  im  Verhältniss  als  die  Tempe- 
ratur steigt,  mehr  und  mehr  dickflüssig  werden  und  endlich 
krystallinisch  erstanden.  Vorausgesetzt,  dass  man  nicht  in 
allzugrossem  Maassstabe  gearbeitet  hat,  bleibt  eine  geringe 
Menge  leichter  poröser  Kohle  in  der  Retorte  zurück.  Das 
ölige  Destillat  enthält  verschiedene  Basen.  Die  von  nie- 
drigerem Siedepunkte   sind  fast  ausschliesslich  Anilin   und 
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Juidm.  Der  Haiiptaiitheil  des  bei  hoher  Temperatur  sie- 
iden  Products  ist  eine  misserordentlich  scliön  krystallisi- 
ide  Base,  welcln^  t^Ich  mit  grosser  Leiehtigkeit  reinigen 
St.  Diircli  Atifgieissen  von  kaltem  Spiritus  auf  die  Masse 
pfilzter  Krystalle  ontferrit  man  sclinell  eine  braune  Mut- 
lange,  wekhe  noch  andere  Verbindungen  enthält;  man 
alsdann  nur  not^li  aus  siedendem  Alkohol  umznkrystalli- 
en,  um  die  Base  im  Zustande  yollkoraraenstor  Reinheit 
gewinnen. 

Der  neue  Körper  zeigt  in  seinem  Verhalten  vielAehn- 
ikeit  mit   dem   Diphenylamtn»      Wie    letzteres    vereinigt 
sich  mit  den  Säuren  zu   lose   zusammengehaltenen  Ver- 
iüdungen,  welche  in  Berührung  mit  Waseer,  durch  Erwiir- 
len,  ja  schon    im   luftleeren   Raum    in    ihre    Bestandtheile 
ffallen.     Mit  Salpetersliure   übergössen    nehmen    die  Kry- 
lUe  sofort  eine  blaue  Farbe  an,   die   vielleicht  mehr  ins 
line  spielt,  allein  der  analogen  Farbenreaetion  des  Diphe- 
lamins  in  so  hohem  Grade  gleicht,  dass  man  nach  diesem 
imzeichen  allein  beide  Substanzen  mit  einander  yerwech- 
n  würde.     Die   beiden   Bssen   unterscheiden     sich    aber 
ysentlich    in    ihren  Löslich keits verhältniesen ,    in   Schmelz- 
Siedepunkt,  besonders  aber  in  ihrer  Zusammensetzung, 
neue  Base  ist  in  Alkohol  viel  schwerer  löslich  als    das 
ihenylamin;  sie  schmilzt  erst  beiBT'^,  während  der  Schmelz- 
kt  des  Diphenylamins  bei  45"  liegt,  ihr  Siedepunkt  end- 
ü^i  ist  334^5    (corr.),    bei    welcher    Temperatur    sie    ohne 
trsetzung  übergeht,    während  das  Diphenylamin  bei  310* 
^rr.)  siedet. 

Die   bei   der  Analyse  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der 
»rmel 

Ein  chlorwasserstoffsaares  Salz,  welches  man  durch  Zii- 
i  von  concentinrter  Chlor  was  ^?er^toff8äure  zur  alkoholischen 
lang  der  Base  in  Blättohen  erhält,  zeigte  über  Ka!k  ge- 
cknet  die  Zusammensetzung: 

CuHuN^HCL 
Idtmgsweise  und  sein  Verhaften  charaktemireTi  i^ti  tv^-vx^u 
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Körper  als  das  gemischte  secnndäre  Monamin  der  Phenyl- 
und  Tolyl-Reihe,  als  Phenyltolylamin  *) : 

C„H„N=CtH,[N 
Hl 
Das  gleichzeitige  Auftreten  des  Phenyl-  und  Tolyl-Ra- 
dicals  in  dem  Molekül  der  neuen  Base,  lieh  dem  Verhalten 
desselben  unter  dem  Einflüsse  wasserstoffentziehender  Agen- 
tien  besonderes  Interesse  und  in  der  That,  nachdem  ich 
die  Natur  derselben  erkannt  hatte,  war  eiuer  meiner  ersten 
Versuche,  sie  mit  Quecksilberchlorid  zusammenzuschmelzen. 
Beide  Körper  vereinigen  sich  zu  einer  dunkeln  Masse,  welche 
sich  in  Alkohol  mit  prachtvoller  violetblauer  Farbe  auflöst 
Der  so  gebildete  Körper  zeigt  im  Allgemeinen  das  Verhal- 
ten der  durch  Substitution  aus  dem  Rosanilin  abgeleiteten 
Farbstoffe.  Es  dürfte  bei  den  besonderen  Eigenschaften 
dieser  Klasse  von  Substanzen  schwer  sein,  die  neue  Ver- 
bindung in  hinreichender  Menge  für  eingehende  Unter- 
suchung darzustellen,  allein  der  Bildungsweise  nach  zu 
schliessen,  darf  man  erwarten,  dass  sie  sich  als  Tolyldiphe- 
nylrosanilin 

heraustellen  wird. 

Noch  mögen  folgende  Versuche ,.  welche  ich  mit  dem 
Phenyltolylamin  angestellt  habe,  kurze  Erwähnung   finden. 

Benzoylchlorid  wirkt  beim  Erwärmen  heftig  ein.  Die 
lange  flüssig  bleibende  Verbindung  wird  bei  geeigneter  Be- 


*)  Es  verdient  bemerkt  zu  ^verden,  dass  die  Kohlen stofiproceate 
des  Diphenylamins,  des  Phenyltolylamins  und  des  Ditolylamins  nahezu 
zusammenfallen  : 

Diphenylamin.      Phenyltolylamin       Ditolylamin. 
Kohlenstoff  85,21  85,24  85,18 

Wasserstoff  6,51  T,10  7,61 

Allein  die  Wasserstoffprocente  charakterisiren  die  dr«i  Körper.  Bei 
der  Analyse  des  Phcnyltolylamins  wurdea  folgende  Zahlen  erhalten: 

1.  II. 

Kohlenstoff       ^5A(^  ^5,11 

Wasserstoff        1,^^  1?ä 


HofiiiJ^iiu:    Zur  Keniitniss  der  Ivohluntheerfarb9toff<!» 


219 


haDdluug  mit  Wasser,  Alkali  und  Alkohol  zuletzt  fest  und 
liefert  aldann,  aus  siedendem  Alkohol  anechiessend,  wolil- 
au agebildete  Kry stalle 

CioH„NO=C,H,     N 
C,HsO| 

welche  löslicher  sind,  als  der  entsprechende  Diphenyl- 
körper. 

Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  die 
neue  Verbindung  nitrirt  Mit  gewöhnlicher  starker  Salpe- 
tersäure übergössen  werden  die  Kry  stalle  sofort  flüssig; 
f&hrt  man  mit  Zusatz  von  Salpetersäure  fort,  bis  sich  die 
Krystalle  lösen,  so  Mit  Wasser  aus  der  Flüssigkeit  eine 
gelbe  krystallinische  Dinitroverbindung 

CßH^lNOJl 
CtoHt5N,05  =  C,H,mOj)H 

welche  durch  ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in 
kleinen  gelbrothen  Nadeln  erhalten  wird.  Bei  ganz  ähnli- 
cher Behandlung  liefert  die  entsprechende  Diphenylverbin- 
dang  das  Mononitrosabstitut.  Bei  der  Einwirkung  kalter 
rauchender  Salpetersäure,  welche  die  Diphenylverbindung 
in  das  Dinitrosubstitut  verwandelt,  bildet  sieh  aus  dem  ben- 
zoylirten  Phenyltolylamin  ein  Nitroderivat»  welches  nach  ei- 
ner annähernden  Bestiraraung  5  Atome  NO^  enthält 

Das  iJinitrophenyltolylbenzoylaraid  löst  eich  in  alkoho- 
lischer Natronlauge  mit  schwach  carrninrother  Farbe  auf. 
^ach  dem  Aufsieden  hat  diese  Verbindung  ihr  Benzoylatom 
verloren  und  die  nunmehr  anschiessenden »  durch  Auflösen 
in  siedendem  Alkohol  leicht  zu  reinigenden  Krystalie  ent- 
halten 


C,H,{N0,)1 
Ci3HnN,0.  =  C,H6(NO,) 
H 


N 


Endlich  mit  Reductionsmitteln  behandelt  geht   der   di* 
nitrirte  Phenyltolylbenzoylkörper  in  schöne  weisse  Krystall- 
nadeln  einer  neuen  Base  über,  auf  die  ich  später  besonders 
zarlick zukommen  denke,   sobald  ich   mir    gtöa^CTe  ^feii.^"ftiTL 
mn  PbeDjholyhmm  rerschafft  haben  werde. 
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Es  braucht  kaam  bemerkt  zu  werden,  daas  man  zur 
Gewinnung  dieses  Köi-pers  nicht  erst  das  reine  Toluidin- 
Blau  darzustellen  hat  Es  genügt,  eine  Lösung  des  gewöhn- 
lichen, krystalliKirten  und  go trockneten  essigsauren  Rosani- 
lins in  dem  doppelten  Gewichte  Toluidins  einige  Standen 
lang  in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter  Rohre  im  Sieden  zu 
erhalten  und  die  blau  gewordene  Masse  alsdann  über  freiem 
Feuer  zu  deBtilliren.  Das  Destillat  wird  mit  Chlorw^asser* 
stoffsäure  und  akdann  mit  Wasser  versetzt.  Auf  diese  Weise 
bleiben  Anilin  und  Toluidin,  sowie  andere  das  Phenyltolyl- 
amin  begleitende  basische  Körper  als  salzsaure  Salze  ge- 
löst; die  sich  abscheidende  Oelschieht  erstarrt  in  der  Regel, 
oder  kann  durch  Rectification  leicht  gereinigt  werden.  Die 
erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

In  ganz  ähnlicher  Weise  kann  man  bei  der  Darstellung 
des  Diphenylamins  verfahren. 

Wenn  ich  dem  Biphenyl-  und  dem  Phenyltolyl  -  Amin 
vielleicht  grössere  Aufmerksamkeit  gewidmet  habe,  als  sie 
auf  den  ersten  Blick  zu  verdienen  scheinen,  so  geschah 
diess  in  der  Hoffnung,  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Er- 
foraehung  der  merkmürdigen  Farbstoffe  zu  gewinnen,  von 
denen  sich  diese  Basen  ableiten.  Die  Constitution  und  Bil- 
dungsweiße  dieser  Farbstoffe  ist  noch  immer  in  Dunkel  ge- 
hüllt Die  Theorie  ist,  wie  es  so  oft  zu  geschehen  pflegt, 
hinter  der  Praxis  zurückgeblieben.  Die  Erwartung,  welche 
ich  in  einer  früheren  Abhandlung  aussprach,  dasß  »ich  aus 
dem  Verhalten  der  Farbstoffe  untor  dem  Einflüsse  verschie- 
dener  Agentien  die  wahre  Natur  dieser  Körper  enthüllen 
werde,  hat  sich  nur  sehr  th  eil  weise  erfüllt  Es  ist  bis  jetzt 
weder  gelungen  die  atomi^ttsche  Conatruction  der  gedachten 
Verbindungen,  noch  den  Mechanismus  ihrer  Bildung  in  be- 
friedigender Weise  zu  ermitteln,  und  es  würde  sich  daher 
kaum  der  Mühe  lohnen,  diese  Frage  vor  ihrer  definitiven 
Lösung  nochmals  zu  berühren,  wenn  nicht  die  Veröffentli- 
chung irriger  Angaben  über  die  Bildung  des  Anilinroths  von 
Hrn.  Schi  ff  die  Forschung  der  Chemiker  von  diesem  Ge- 
genstände abzulenken  drohte. 

Nach  Hrn.  Schiff  bildet  B\et  iaa  KiJ^imt^i^  ^XÄ^^^BLtssiv 
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lin  durch  dit3  Einwirkung  des  Zinnchlorids  *J  nach  der  Glei- 
chttng : 
20C6H,N  +  10SnCl2  =  3(C2oH,,Na,nCl)  +  ö(CgHtN,  HCl) 
+  H4NCI  +  lOSnOl  +  4C,iHiN. 
Durch  Quecksübernitrat  **)  nach  der  Qlt^ichung: 
20C6HtN+10HgNO3  =  3{G2üH,9N3,HNO3) 
+  eCCfiH.N,  HNO3)  +  H,N,  NO3  +  löHg,NO:i  +  ^C^U,"^, 
Letztere  Bildung  mittelst  des  Nitrats  vollendet  sich  be- 
reits bei  80^  und  ist  nach  Hrn.  Schiff  so  elegant,  daas  es 
ihm  möglieh  war  quantitative    Untersuchungen   anzustellen. 
„Bis  auf  einige  Hundertel,  «agt  er^  haben  wir  die  verlang- 
ten Mengen  der  gedathtf^ii  Stoffe  erhalten,** 

Die  Gleichungen  Hrn.   Schiffs  empfehlen  sich  weder 
durch  Einiachheit  nach  durch  KieganZj  allein  sie  sind  voll- 
kommen nnz.n lässig,  insofern  sie  das  eigentliche  Wesen  des 
i'rocesses  ganz  und  gnr  ignorlren.   Ich  habe  bereits  vor  ein- 
;er  Zeit  niichgewieBsen,  dass  die  Rosanilinbüdung  an   das 
;le!cbzeillge   Vorhandensein    des    Aniliiia    und    des    Tokii- 
geknüpft  ist. 

Reines  Ami  in  liefert  kein    Rosanilin,    ebensowenig  reines 
*oluidtn.     Diese  Thatsache  habe  ich  seitdem  durch  vielfach 
iederholte  Versuche  im  Kleinen,  wie  im  Grossen  über  al- 
in  Zweifel  festgestellt***). 


T  Schiff,  Compt.  rend«  LVI,  271. 
**)  Schiff,  Compt.  reod.  LVI,  543. 

***)  Die  Roaaniiinbildung  wird  auf  diese  Art  ein  Mittel  züm   si- 

Äern  Nachweis  für  die  Geg^cnwart   des  Toluklitis     Der  Toluidiuge- 

|kill  des  rohen  ÄnilinR  kann  unter  eine    gewisse  Grenze    sinken,    so 

i88  sich  dasselbe  weder  durch  Destillation  noch  durch  üin Wandlung 

I  oxfilsaure  Sähe  länger  abscheiden  lässt.     Seine   Gcfjenwart   Usst 

aber  alsdann  immer  noch  mittelst  Quecksilberchlorids  oder  Ar- 

iurc,  welche  alsbald   beim  Erwärmen    die  carmoisinrotbe   Farbe 

vorbringen,  nachweisen.  Aus  gewissen  Indigosorten  durch  Destil- 

mit  Kalibydrat  dargestelltes  Anilin  liefert  bei  der  Behandlung 

!  Sublimat  Spuren  von  Rosanilin.     Ich  scbliesse  daraus,    dasa  das 

li»  gewonnene  Anilin  Tolnidin  enthrdt.   Die  Entstehung  des  Toluidins 

I Hin  dem  Indigo  licssc  sich  ohne  Scbwierigkeit  erklaren,   leb  erinnere 

|Ul  die  Hoobachtung   von  Cabours,    nach    weicher    unter   gewiaseQ. 

tliattäüden  Salicykäure  aus  dem  Jndigo  enistcht.    Das  a.ua  kx'^sVd^- 

ijmm  hiitin  dai'^estciltG  AuiVm  Jicfert  keine  Spur  ^ou  HoaamXAia. 
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r  In  den  von  Hm.  S  ch  i  ff  aufgestellten  Gleichxmgen  fign- 

rirt  femer  das  Ammoniak  als  wesentliches  Glied.  Auf  die  Ge- 
genwart von  Ammoniaksalzen  in  der  rr\]\e*v.  Ttosanilinschmelze 
ist  bekanntlicli  von  Prof.  Bolley  zuerst  anfmerksam  ge- 
macht worden.  Allein  dieses  Ammoniak,  welches,  wie  ich 
selber  bestätigen  kann,  niemals  fehlt,  ist,  meiner  Ansicht 
nach  kein  nothwendigcr  Begleiter  des  Anilinroths.  Ich 
habe  mich  durch  spccielle  sorgl'ältige  Versuche  überzeugt, 
dass  sich  bei  geeigneter  Behandlung  und  zwar  bei  niedrig 
gehaltener  Temperatur  durch  die  Einwirkung  von  Queck- 
silberchlorid auf  eine  Mischung  von  Anilin  und  Tohiidin 
sehr  erhebliche  Mengen  von  Rosanilin  bilden  können,  ohne 
dass  sich  mehr  ak  eine  Spur  von  Ammoniak  abscheidet 
Das  in  der  Regel  aufti-etende  Ammoniak  gehört  einer  an-  i 
dem  Phase  der  Reaction,  zumal  der  stets  gleichzeitig  statM 
findenden  Blaubildung  an.  T 

Wollte  man  die  Beziehung  des  Roaanilins  zu  den  Kör-  i 
pern,  aus  denen  es  entsteht,  in  Formeln  fassen,  so  würdfl 
man  in  der  Gleichung  ■ 

CßHiN  +  2CE|N-=  CsflHigNa  +  6H  ■ 

einen  der  Wahrheit  nahe  kommenden  Ausdruck  habeuH 
Der  Wasserstoff  würde  als  Wasser^  als  Chlor-,  Brom-,  Jodfl 
Wasserstoff  etc.  entfernt  werden.  H 

Allein  selbst  diese  Gleichung  giebt  über  den  MechanisÄ 
mus    dieses    merkwürdigen     Processes    keinen    AufschlasÄ 
und   es   darf  die  Lösung   dieses   chemischen   Räthsels    ersfl 
dann  erwartet  werden,    wenn   die  Spaltung  des   RoöaniliuÄ 
in  die  es   zusammensetzenden  Atoragruppen   gelungen  so^H 
wii'd.     In  dieser  Richtung  ist  bis  zum  Äugenblick  nur  g^| 
ringer    Fortschritt    gemacht    worden.      Gleichwohl    erhdl^| 
schon  jetzt  aus  der  Bildung  des  Anilin-  und  Toluidinbiao^T^ 
sowie  der    durch  Substitution   von  Alkoholradicalen   entste-Ä 
hendcn   verschiedenen    Violette,    dass   das  Eosanilinmolekall 
noch  3  Atome  typischen  Wasserstoffs  enthält  und    dass  s« 
mit  das  Atomencomplex  C^oHie  mit  dem  Werthe  von  6At<K# 
men  Wasserstoff  in  dem  Triamiu  fungirt     Hiermit  ist  aberl^ 
auch  die  Summe  der  ermittelten  Thatsachen  abgeschloBB^BJ^f 
lieber  die  Art  und  Weise,  wie  die  Kohlenstoff-  und  Wass^H 

ßtöffktome  in  dem  Comp\ex  Civ^Wi^  'iax  ^mli^^^T^xi  RaiJBj^H 
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Bn  gruppirt  sind,  kann  man  im  Attgenblick  höchstens  spe- 

culiren.     Aus  den  Radicalen  Phenjl  C«H^  und  Tolyl  CiHt 

unter     dem    Einflnsee    Wasserstoff    entziehender    Agentien 

entstanden  ^    könnte   dieses   Atomencomplex  die   bivalenten 

1     Kadicale  Phenylen  CfHt  xind  Tolylen  GiH^  enthalten, 

und  wir  bitten  alsdann 

Anilinroth.  Aitilioblau.  AniliD  violett. 

(CTHs/'.N.HaO    (CHarJN.HiO    (C,  H«)"J  N,  H,0, 
Ha      \  (Call.,),  )  (CiL,),  j 

Allein  mivn  darf  nicht  vergessen,  dass  diess  eine  ein- 
fache Hypothese  ist  und  dass  die  Elementai*- Atome  in  der 
Gruppe  C20H16  aueh  noch  in  mannig&ch  anderer  Weise 
geordnet  seui  können. 


^ 
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Jeber  die  Synthese  der  Aceconitsäure  aus 
der  Essigsäure. 

Von 
Dr.  Adolph  Baeyer. 

{X.  d.  Monatsber.  d.  K.  Pr*  Acad.  der  Wisgenscb,  zu  ßcrlin, 
August  181U.) 

Alle  organiBcben  Säuren,  die  nur  CiHiO  enthalten,  las- 
sen sich  von  der  Ameißen&fiiirf*  ableiten,  indem  man  an  die 
Stelle  des  einen  Wasserstoffs  in  derselben  einen  Kohlenwas- 
serstoff, Alkohol,  Aldehyd  oder  eine  aus  diesen  bestehende 
amplicirtere  Gruppe  setzt  Ea  zerfällt  demnach  eine  jede 
Säure  in  die  Amei^eflSÄnregrappe  COHO,  die  w\t  CaAo^^\ 
^enüen  wollen,  und  in  einen  Best.    Die  "BaricVtät  itit  ^'tot^ 
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hangt  ab  von  der  Anzahl  der  in  derselben  entbaltenen  Carb-  ^ 
oxyle,  eine  Regel,  die  zuerat  von  Kekule,   wenn  auch  in 
etwas  anderer  Form»  ansgesprochen  ht. 

Die  SyntlicsG  einer  aolchen  Säure  ist  bicrnaili  anf  drei 
verschiedenen  Wegen  möglich.    Entweder  fügt  man  irgend      i 
einer  Gruppe    Carboxyl   hinzu,   oder  man   vergröSBert   denfl 
Rest  einer  ßchon  Carboxyl  enthaltenden  Substanz,  d.  h.  ei-  " 
ner  Sänre,  oder  man  vereinigt  endlich   mehrere  Säuremole- 
kiile  zu  einem  neuen  Mulekiil.    In  die  erste  Klasse  gehören 
die  Synthesen  durch  Zufübning  von  Kohlensänre  auf  direk- 
tem Wege  oder  durch  Vermittelung  von  Cymi,  in  die  zweite 
die  Bildung  von  ZimratBäure  aus  Benzoesäure  und  Chlorace- 
taten,  in  die  dritte  die  von  Löwig  beobachtete  Reduction 
des  üxalätherß.      Diese   letztere  Reaetion,    wobei  sich   aua 
der  Oxalsäure  Desoxalsäure  bildet,  ist  von  besonderem  In- 
teresse, weil  Bie  direct  von    einer   einfachen   zu   einer   sehr 
complicirteii  Säure    füln't.      Indessen    ist    der    von    Löwig 
beobachtete  Fall  so  verwickelt,  dass  er  nicht  wohl  zu  einer 
Verallgemeinerung  geeignet  ist,    und  ich  habe  mich   daher 
bemüht    eine   ähnliche  Reaction  unter   möglichst  einfachen 
Betlingnngen  herzustellen.  , 

Man  kennt  übrigens  schon  lange    einen  Vorgang,    der« 
in  dieselbe  Gruppe  von  Erscheinungen  gehört,  nämlich  die  n 
freiwillige    Verdreifachung    der    Brenztraubensäure.     Diese 
Säure  enthält  als   Rest   einen   Aldehyd,    welcher    sich  von 
selbst  wie  der   gewöhnliehe  Aldehyd    verdreifacht  und  das 
dazugehörige  Carboxyl  mit  in  die  neue  Verbindung  hinüber- 
nimmt, so  dasß  eine  dreibasische  Säiu*e  gebildet  wird.     Be-I 
nutzt  man  diesen  Fingerzeig,  so  ist  zur  Bildung  einer  compli-  H 
cirten  Säure  aus  einer  einfachen  nur  nöthig,  dass  man  den 
Rest  der  letzteren  in   einen   labilen  Zustand    versetzt,    der 
ihn  geeignet  macht  ähnlich  wie  der  Aldehyd   zu   dritt  sich 
aneinander  zu  lagern,  ^ 

Die  Essigsäure,  von  welcher  ich  ausgegangen  bin,  isifl 
ein©  Verbindung   von  Methyl    mit    CarboxyL      Handelt    es" 
sich  nun  darum  diese  Säure  zu  einer  ähnlichen   Condensa- 
tion  wie  die  der  Brenztraubensäure  zu  veranlassen,  so  muss 
das  Methyl  in  einen  labilen  Zustand  versetzt  werden.   Und 
äu  bietet  sich  als  einfachstes  Mittel  die  Methode  dar,  welche  J 
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mau  zur  Dar«tellong  der  AlkoLolradicale  bentitzt,  nämlich 
Einfiihnitig  von  Brom  tind  nacliherige  Wegnahme  desselben 
durch  Natrinni.  Ich  liess  daher  dieses  Metall  auf  den 
Aether  der  Bromessigsäure  einwirken  «nd  erhielt  in  der 
That  einen  Aether,  der  .«sieh  toh  einer  verdreifachten  Esaig- 
ßäure  ableitet,  indem  3  At  Brom  und  1  At.  Wasseratoff 
austreten : 

Bromessigätber.     Aeecönitäther.  ] 

Läest  man  Natrium  auf  Bromessigätlier  in  der  Hitze 
einwirken,  so  erhält  man  eine  schmierige  braune  Masse,  die 
aich  an  der  Lnft  unter  SehivUrznng  zersetzt.  Im  Vaeuum 
destillirt  giebt  dieselbe  einen  Aether,  der  unter  gcwöhn- 
lichein  Druck  nicht  destillirf  werden  kann»  im  leeren  IJnum 
dajiCegen  etwas  über  200**  ohne  Zersetzung  übergeht.  Dieser 
ether  besitzt  sehr  md  Aehnliehkeit  mit  dem  Aconitßäiire- 

ther  lind  zeigt  auch  fast  dieselhe  Zusammensetzuil^ ;  er  ist 
findesRen  ein  Gemisch  der  Aetherarten  zweier  neuer  Samten 

ler  Aceeonitaäure  und  der  Uitraeetsätire.  Man  kann  die* 
fepiben  nicht  trennen ,  sondern  mnea  zu  diesem  Zwecke  die 
Baiytsalze  darstellen.  Der  rohe  Aether  löst  sich  leicht  in 
Baryt wasser  und  giebt  beim  Eindampfen  ein  i?chwer  lös-  < 
liches  Salz,  den  accconitsauren  Baryt,  nnd  ein  leichtlös* 
liehe»,  den  citracet sauren  Baryt.     Die  Acccouitsilure  zeigt  in 

ren  Salzen  die  Zusanmien&etzung  CeHgOß  nnd  ist  eine 
dreibasische  Säure,  Mit  Blcizucker  und  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  gieVit  sie  einen  weissen  Niederschlag, 
mit  salpetersaiirem  Silber  einen  körnigen,  und  zeigt  mit 
Kalkwaaser  erhitzt  dieselbe  Erscheinung  wie  die  Citronen- 
säure,   indem   sich    die  Lösung   beim  Erwärmen   trübt  und 

^eim  Erkalten  wieder  klärt  Die  freie  Aceconitsäure  kry- 
stallisirt  in  warzenförmig  vereinigten  Nadeln  wie  die  Aco- 
nitsäure  aber  leichter  wie  diese  und  ist  ebenfalls  in  Aether 
leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie,  verbrennt  mit 
Hinterlassung  von  w^eoig  Kohle  und  giebt  im  Röhrchen  er- 
wärmt kein  krystalHsirendes  Sublimat  wie  das  von  Des- 
Baignes   beobachtete  Reductionsproduct  der  Aconitsäare. 

Jouni.  f  puVt  ChMni«.    XCm.  4  15 


226    Bacyer:    Synthese  der  Aceconitsäure  aus  der  Essigsäure. 

Die  Cüracetsävre  scheint  nicht  zu  krystallisiren  und 
bietet  der  Untersuchung  einige  Schwierigkeiten  dar,  so  dass 
die  Formel  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  hat  festgestellt 
werden  können.  Indessen  kann  dieselbe  von  der  der  Ace- 
conitsäure wohl  nicht  viel  abweichen,  da  die  gemischten 
Aether  fast  genau  die  Zusammensetzung  des  Aceconitäthers 
zeigten.  Sie  ist  eine  dreibasische  Säure,  indessen  scheint 
das  dritte  Metall  nur  schwach  gebunden  zu  sein,  da  das 
dreibasische  Barytsfllz  stark  alkalisch  reagirt.  Die  Silber- 
und Bleisalze  sind  amorphe  Niederschläge,  welche  sich 
in  Wasser  lösen;  ersteres  schwärzt  sich  sehr  schnell  am 
Lichte. 

Die   Formel   der  Aceconitsäure  kann  folgendermassen 

geschrieben  werden:     '^    **    'u^rOa,    indessen    muss    man 

dabei  berücksichtigen,  dass,  der  Entstehung  nach,  der  Koh- 
lenwasserstoff C3H5   der  Grund  des  Zusammenhanges  der 
drei  Kohlenoxyde  ist.  Ferner  ergiebt  sich  aus  der  Bildung 
dieser  Säure,  dass  die  Kohlenoxyde  mit  dem  Reste  in  der- 
selben Weise  verbunden  sind,   wie  diess  in  der  Essigsäure 
der  Fall  ist.    Da  nun  zum  vollständigen  Verständniss  einer 
mehrbasischen  Säure  es  nur  erforderlich  ist,  die  Natur  des 
Kestes  und   die  Art  und  Weise  zu  kennen,  wie  die  Carb- 
oxyle  mit  demselben  verbunden  sind,  so  bleibt  bei  der  Ace- 
conitsäure nur  die  Natur   des  Kohlenwasserstoffs  C3H5  auf- 
zuklären.    Wenn   derselbe   mit  dem  Allyl  identisch  ist,  so 
dürfte    die  Aceconitsäure    mit   der   Carballylsäure    überein- 
stimmen, welche  Simpso'n  aus  dem  Allyltricyanid  erhalten, 
aber  noch  nicht  näher  beschrieben  hat.    Die  Beziehungen 
der  besprochenen  Säuren   zu  der  Citronensäuregruppe  blei- 
ben noch  aufzuklären. 
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^^^^B     Ueber  die  Oelsäure. 

^^^^^P  Bnrg. 

"Atifi   den  Monatbber,    der  KönigL  Prcuss.  Acad.   der  Wissensck  zu 
Berlin,     August  \mC) 

Ueber  das  Verhalten  'der  Oel säure  zu  Chlor  und  Broni 
existiren  nur  selir  oberflächliche  Angaben,  die  mich  veran- 
lassten, die  Ein\yirkiuig  von  Brom  auf  diese  Säure  einer 
genaueren  Untersuchung  zn  unterwerfen.  Tröpfelt  man 
Brom  zu  reiner  krystallisirter  Oelsäure,  so  entweicht  unter 
Erwärmung  viel  Brom  Wasserstoff,  und  es  bildet  sich  eine 
bromhaltige  Saure,  \\<;lehe  merkwürdigerweise  die  Zusam- 
mensetzung CagHüsBr^Oi  besitzt,  also  durch  Verdoppelung 
des  OtdsämTinoleküls  unter  Eiiiti'itt  von  3  Br  entstanden 
ist  Die  ßromaisäitre  ist  eine  dicke  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmen Geruch,  die  sich  in  Alkohol  und  Aether  löst  und 
bei  170*'  zersetzt.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure  und  giebt 
Sal^e,  die  nicht  kryetallisiren  und  schmierig  sind.  Der 
komölsaitrt  Baryt  ist  eine  zähe  gummiartige  Masse,  die  in 
Aether  löslich  und  daraus  durch  Alkohol  fällhar  ist 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Elaidinsäure  ist 
gan»  verschieden,  es  findet  dabei  keine  Bromwaaserstofi- 
entwickelung  statt  und  es  bildet  sich  ein  einfaches  Addi- 
titmsproduct.  Die  Bromelaidiusunre  besitzt  die  Ziisammen- 
letznng  Cjall^i^BriiO^  und  bildet  eine  weisse  krystallioische 
Masse,  welche  bei  +27**  schmilzt  und  in  Alkohol  und 
Aether  löslich  ist  Sie  ist  einbasisch,  das  Barytsalz  gleicht 
dem  biomölöaureu  Baryt,  trocknet  aber  zuletzt  zu  einer 
Rerreiblichen  Masse  ein,  Natrium  am  alg  am  nimmt  das  Brom 
weg  una  giebt  wieder  die  ursprüngliche  Elaidinsäure  von 
45"  Schmelzpunkt 

Oxißöhüure,  C1BH34O3,  entsteht  beim  Kochen  der  Brom- 
Ölsäure  mit  Wasser  und  Silberoxydhydrat»  und  ist  eine  sehr 
dicke  Flüssigkeit  von  ranzigem  Geruch,  die  nach  laugeoi 
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Stehen  fest  wird.  Sie  ist  einbasisch,  das  Barytsalz  ist  eine 
zähe  zerfliessliche  Masse. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  ergiebt  sich,  dass 
nicht  die  Oelsäure  in  die  Reihe  der  Angelicasäure  gehört, 
welche  sich,  wie  Jaff6  gezeigt  hat,  direct  mit  Brom  ver- 
bindet, sondern  vielmehr  die  Elai'dinsäure.  Diese  Säure 
stimmt  auch  in  ihrem  Verhalten  gegen  Natriumamalgam 
mit  der  Angelicasäure  überein,  indem  dieses  Reagens  aus 
den  Brom  Verbindungen  das  Brom  wegnimmt,  ohne  dafür 
Wasserstoff  eintreten  zu  lassen.  Die  Elai'dinsäure  bildet 
sich  übrigens  nur  aus  reiner  Oelsäure.  Behandelt  man  an 
der  Luft  veränderte  mit  salpetriger  Säure,  so  bekon^mit:  man 
nicht  Blätter,  sondern  Warzen,  welche  sich  aucb  mit  Brom 
verschieden  verhalten  und  ein  Gemenge  von  Brono^feäure 
und  Bromelai'din3äure  zu  Uefern  scheinen.  Vielleieht  ist 
daher  die  warzige  Elaidinßäuxe  eine  Verbindung  von  Oel- 
säure mit  der  blättrigen. 

Ueber  die  Natur  der  Oelsäure  schwebt  noch  eia  Dunkel, 
indessen  spricht  die  leichte  Zerset;ibarkeit  und  die  Fähig- 
keit derselben  sich  zu  condensiren.  und  maniugfaltige  üm- 
wandlungsproducte  zu  geben  dafür,  dass  sJe  ein  aidehyd- 
artiger  Körper  ist.  Vielleicht  steht  sie  zur  Elaädinsäure  in 
derselben  Beziehung  wie  der  Aldehyd  von  Church  zur 
Essigsäure. 

Diese  Untersuchung  ist  in  dem  vob  Herra  Dn  A. 
Baeyer  geleiteten  Laboratorium  des  K.  äew^rbe-Inatituts 
zu  Berlin  ausgeführt  worden* 


XLIII. 

Ueber  die  Bromangelicasäure. 

Von 

Jaff6.  0 

(Aus  den  Monatsber.  der  Königl.  Preuss.  Acad.  der  Wissensch.  zu 
Berlin.    August  1864.) 

Die  Angelicasäure    addirt    sich    direct    zu  Barom    und 
f'i'-bt  eine  krystaJlisirende  Verbindung,  die  Brammißfitcasänre 
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CsHgBr^Oa.  Zur  Reinigung  dprselben  stellt  man  das  Kali- 
Balz  dar  und  fällt  dasselbe  dm*ch  überstihiissige  Kalilauge, 
in  der  es  unlöslich  ist.  Aus  der  wässrigen  Lösung  des 
Kalisalzes  fallt  dann  Salzsäurö  die  Broiuangülicasäure  als 
schnell  krystaJliaii*endes  Oel,  weiches  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  Die  Säure  schmilzt 
bei  76°  unter  Zersetzung. 

Die  BromangelieajBäure    ist   einbasisch    und   giebt   mit 

den  Alkalien  und  Erden  leicht  lösliche  krystallisirbar«  Salze, 

imit  den   meisten   schworen  Metallen   unlösliche  Verbindun- 

*gen.     Die  Salze    sind    unbeetäudiger   als   die  Säure    selbst. 

Das  Baryt-  und  das  Silbersalz  zersetzen  sich  schon  bei  ge- 

kwöhnlicher  Temperatur. 

Die  Bromaugelicasäure   giebt  bei  Behandlung  mit  Na- 
triumamalgam   sehr   leicht  das  Brom    ab  und  liefert  wieder 
Angelicasäurcj,  ein  Verhalten,  das  ganz  von  dem  der  Funiar- 
L säure   und   der  CitracouB&ure  abweicht,    und  beweist,    dass 
■die  Neigung  der  Angelicasäure  sich  mit  2  Atunicn  A^'as8er- 
off  zn  verbinden  eine   sehr  geringe  ist.     Ks  scheint  übri- 
ens   dieses  Verhalten   für   die    ganze  Angelicagruppe    cha- 
frakteristisch  fcu  sein,  da  Burg  bei  der  soweit  abstehenden 
Elaidinsäure  dasselbe  beobachtet  hat. 

Erwärmt    man     bromangelicasaures    Kali     mit     wenig 

/aaner,   so  destillirt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäui*e 

ein  Oel  Über,   welches   bei  der  Rectitication   zum    grössten 

Theil  zwischen  80  und  90**   tibergeht  und  gebromtes  Buty- 

•len  oder   diesem   isomer   zu    sein   scheint.     Die  Zersetzung 

würde  dann  foigendermassen  vor  sich  gehen: 

CiHiBr^ .  COJQ  _  (i^H,Br  +  KBr  -f  COj. 

nd  ein  Mittel  an  die  Hand  geben  durch  das  Studium  des 
DfHiBr  die  Natm-  der  Angelicasäurti  aufzuklären. 

Diese    Untersuchung    ist    in    dem    von    Herrn   Dr,   A. 
laeyer  Äcleiteten  Laboratorium  des  K.  Gewerbe-Instituts 
zu  Berlin  ausgeführt  worden. 
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XLIV. 

I      lieber  Schwefelquecksilber  und  einige 
l^    schwefelbasische  Quecksilbersalze. 

^^m  Prof.  C.  Barfoed  ia  Copenhagen. 

Nact  allem  was  vorliegt»   sciteinen   die  Chemiker  heut 
zu  Tage   dai'über   einig   zu    sein,    dass  zwei  Verbindungen 
TOB  Quecksilber  und  Schwefel,  HgjiS  und  ügS,  sich  durch 
Behandlung    der   Quecksilberealze    mit   Schwefelwasserstoff 
darstellen    lassen.     Wohl    hat    eine    einzelne   Stimme    vor 
vielen  Jahren  sieh  hören  lassen,  dass  das  Quecksilbersulfur 
nur   eine   mechaniBche  Mischung  von  metallischem  Queck- 
silber und   Quecksilber  Sulfid  sei   (G  uibourt,    Annales   de 
chiraie  et  de  physique,  1816,  1\  I),  und  sie  hat  auch  damals 
einigen  Beifall  geiundcn  (s.  z.  B.  Thenard,  Trait^  de  chi- 
mie,  1824,  T,  I,  p,  519);  allein  der  Eindruck  davon  hat  sich 
wieder    verloren,    und    in    den  Schriften    der    letzten  Jalir- 
zehnte  wird  der  Seh wefelwasserstoffnied erschlag  der  Quect 
ßilberoxydulsalze    immer    als   eine    eben   so    selbstständige 
Verbindung  wie  der  der  Queck^ilberoxydulealze  angefühii*    i 
Er  i^t  aber  nicht  so  beständig  und  durch  Erwärmung  wirdfl 
er  in  Quecksilber  und  Quecksilbersulfid  zersetzt.   Mit  dieser 
Thatsache   vor  Augen   wirft  Gmelin    auch    die  Frage  auf» 
ob  nTcht  Guibourt   vielleicht  erwärmtes  Quecksilbers uUiir 
untersucht  habe  (nandbuch  der  Chemie,  3,  Bd.,  p.  484).      m 
Auch  scheint  man  darüb^  r  einig  zu  sein,  dass  die  zweiH 
Quecksilber ßulfurete,  die  auf  oben  genannte  Weise  gebildet™ 
wurden,  sich  gegen  Säuren  im  Wesentlichen  gleich  verha!-B 
tcn.     Und   was   namentlich   ihr   Verhalten   gegen    Salpeter- ■ 
säure,  welches  hier  besonders  besprochen  werden^wird,  an-fl 
giiht,  so  kenne  ich  keine  Angabe,  nach  welcher  das  Queck-W 
BJlbersulfür   dieser  Säure   weniger   gut  widerstände    als  dasH 
Quecksilbersiilfid,  oder  überhaupt  ein  besonderes  Verhalten  H 
bei  der  Behandlung  damit  xe\^ei\  ?>ö\lte.   Und  doch  mochte ■ 
eine   solche  Beständigkeit  urAi^^i^SAvÄi  %^m*   \>^^^  ^^'bj^H 
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es  emmal  gegeben  ist,  dass  diese  Verbindiiug  schon  bei  100^ 
in  Quecksilber  ued  Quecksilbersnlfid  zerfall*?,  dann  darf 
man  es  wohl  unbegreiflich  nennen,  dass  sie  nicht  von  Sal- 
petersäure in  der  Wärme  ange^^riffen,  oder,  mit  anderen 
Worten,  wohl  durch  Erwärmimg  mit  Wasser,  aber  nicht 
mit  Salpetersäure»  zersetzt  werden  sollte.  Man  möchte  doch 
annehmen,  dass  die  Wärme  ebensowohl  in  dem  letzten  wie 
in  dem  ersten  Falle  eine  Zersetzung  hervornifen ,  und  das 
freigewordene  Quecksilber  danach  von  der  Säure  gelöst 
werden  müsse.  Indessen  geben  selbst  die  besten  Verff.  in 
der  analytischen  Chemie  das  Entgegengesetzte  an,  und  es 
war  mir  daher  vor  ein  paar  Jahren  im  ersten  Augenblick 
etwas  überraschend,  die  ErfahiTing  zu  machen,  dass  das 
Quecksilbersulfür  so  weit  entfernt  ist,  der  Salpetersäure 
widerstehen  zu  können,  dass  es  sogar  leicht  davon  ange- 
griffen wird.  Das  Resultat  meiner  damaligen  Untersuchung 
„veröffentlichte  ich  1861  in  dem  i-rsten  Hnfte  meines  da- 
lisch  erschienenen  Lehrbuchs  der  analytischon  Chemie; 
Fda  ich  aber  später  Gelegenheit  gehabt  habe,  4ie  ^\rbeit 
Iweiter  auszuführen,  will  ich  nicht  unterlassen,  hier  eine  ge- 

ammte  Darstellung  derselben  zu  geben. 

L  Obgleich  ich  nach  dem  was  ich  weiter  unten  an- 
führen werde,  es  als  ausgemacht  ansehe,  dass  Jas  Queck- 
silbersulfür sich  nicht  auf  den  bis  jetzt  bekannten  Wegen 
als  eine  selbstständige  Verbindung,  Hg^S,  darstellen  lasse, 
sondern  nur  eine  mechanische  Mischung  von  Quecksilber 
und  Quecksilbersnlfid  sei,  so  werde  ich  doch  vorläufig  die- 

en  Namen  behalten,  um  damit  in  Kürze  den  Niederschlag 
flu  bezeichnen,  den  die  Queuksilberoxydulsalze  mit  Schwe- 
ffelwasserstoff  oder  farblosem  Schwefelammonium  geben.  Man 
kann  für  seine  Darstellung  entweder  Quecksilberchlorür  an- 
wenden, oder  eine  Lösung  von  salpetersaurcm  Quecksilber- 
oxydul,  die  mit  einem  Ueberschuss  von  essigsaurem  Natron 
gemischt  ist,  also  eigentlicli  von  essigsaurem  Quecksilher- 
Dxydul    oder  auch   eine  Lösung  von  salpeter saurem  Queck- 

iilberoxydul  allein,  M^enn  sie  nur  so  verdünnt  ist,  dass  die 
frei  gewordene  Salpetersäure  keine  Wirkung  auf  den  Schwe- 
felwasserstoff haben  kann.    Am  häufigsten  \\abe  v^V  ^w^d?-- 

Ihercbloräi^   welches  ich  durch  Fällung  nacV  i^T^  ^^^'Av^- 


282    Barfoed:  iächwcfulqu^cUsalbcr  u.  ^cUwi^felbaB.  Qu^cksilbersalze. 

liehen  Methode  frisch  darßtcUte,  angewandt.  Es  wurde  ia' 
voÜetändig  aiißgewaschenem  und  noch  nassem  Zustande  in 
einer  Flasclie  mit  einem  UebcrscLnsB  von  etarkem  Schwe- 
fel wasseratofiVasßer   (hier^    wie  überall  im  Folgenden,    mit 

■  außgekouhtem  Wasser  bereitet)  übergosson  und  im  Dunkeln 
einige  Zeit  unter  fleisBigeni  Uuiöchütteln  damit  hingestellt 
Der  Bchwai'ze  Niederschlag  wurde  darauf,  gegen  das  Lieht 

I  geßchützt^  mit  kaltem  Wasser  schnell  auagesüß&t,  bis  das 
Waechwasßer  durch  Prüfung  mit  ealpetersaurem  Silberosyd 
sich  frei  von  Chlorwas&erfitoff  und  Schwefelwasäerstoff  zeigte. 
Wird  nun  dieses  QuecksilberBulfiir  im  nassen  Zustande 
mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  ao  wechselt  es  bald 
seine  Farbe»  selbst  ohne  Anwendung  äusserer  Wärme;  dass 
einige  W^ärme  bei  dem  Zusatz  der  Säui^e  entwickelt  wird, 
ißt  eine  Selbstfolge.  Es  wird  im  Laufe  kurzer  Zeit  schwarz- 
grau, grau,  hellgrau  und  zuletzt  ganz  weiss.  Gleichzeitig 
entwickeln  sich  rothbraune  Dämpfe  in  reicldicher  Menge, 
60  dass  es  deutlich  ist,  dass  eine  lebhafte  Oxydation  statt* 
finde.  Ausgeschiedener  Schwefel  itt  nicht  zu  bemerken. 
Auch  von  schwacher  Salpetersäure  wird  es,  wenn  es  damit 

V gekocht  wird,  auf  dieselbe  Art  verändert,  und  es  kann  zu 
letzt  eben  so  weiss  werden,  wie  bei  Anwendung  starker 
Säure.  Indessen  kann  es  doch,  wenn  die  Säure  nur  sehr 
schwach  ist  (unter  1,2)  ziemlich  lange  schwarz  bleiben,  aber 
die  rothbrauiieu  Dämpfe  treten  doch  hervor  und  zeigen, 
dasö  eine  Wirkung  auch  in  diesem  Falle  stattfinde.  Auch 
zeigt  sich ,  dass  die  Lösung ,  weun  sie  auf  diesem  Punkte 
von  dem  schwarzen  Reste  filtrirt  wird,  eine  bedeutende 
Menge  Quecksilber  als  salpetersaures  Quecksilberoxydul  ent- 
hält Erat  wenn  dieses  während,  des  fortgesetzten  Kochens 
der  sauren  Mischung  in  salpetersauros  Quecksilberoxyd  um- 
gebildet wird ,  fängt  der  Niederschlag  an  seine  Farbe  zu 
verändern,  Uebrigeus  enthält,  das  Filtrat  von  der  weissan 
Verbindung  nur  eine  Spur  von  Schwefelsäure  neben  reich-, 
liebem  Balpctersauren  Quecksilberoxyd,  l 

Da  die  weisse  Verbindung  doch  also  am  leichtesten'i 
durch  starke  Salpeters^äure  gebildet  wird,  habe  ich  bei 
ihrer  Darstellung   iiir  die   späteren  Versuche  folgende  Ver- 

fahruBgssLrt    benutzt:    Zu    4ex  Xüca'äx^^qiu  ^w:?«xsä%  s<sti, 
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.Queckßilbersiilfür"  und  Waeser,  die  nach  der  letzten  Ab- 
gieasung  des  Wassers  von  dem  aixsgesüssten  Schwefelwasser- 
atoffniedersclilag  erhalten  wird,  habe  ich  raucliende  Salpeter- 
säure in  reichlicher  Menge  gesetzt,  die  Mischung  schwach 
**rwärmt,  bis  dns  Ungelöste  mit  einer  vollkommen  weissen 
Farbe  hervortrat,  dann  Wasser  zugefügt,  filtrirt,  aiisgesüsst 
und  getrocknet  Ailo  diese  Arbeiten  gehen  leicht.  Doch 
darf  die  Aussussung  nicht  länger  als  nöthig  fortgesetzt 
werden,  d.  L  nicht  viel  über  den  Punkt  hinaus,  wo  das 
Wasch  Wasser  aufhört  das  blaiie  Lakmuspapier  zu  röthen, 
weil  die  weisse  Verbindung  sonst  anföngt  graue  Flecken 
zu  »eigen.  Auch  muss  das  Trocknen  im  Anfange  bei  schwi^ 
eher  W^äi*me  (40  —  50*^)  geßcbeheu,  weil  die  Verbindung 
sonst  grau  oder  gelb  wird ;  wenn  sie  aber  frei  von  sieht- 
^a^©^  Feuchtigkeit  geworden  ist,  kann  sie  einer  Wärme 
on  100'*  ausgesetzt  werden,  und  erreicht  dadurch  bald  ein 
constantes  Gewicht. 

Was    nun   erstens   die  Zusammensetzung    der   weissen 
Verbindung  betrifft,  so  zeigt  die  qualitative  Analyse  Quock- 
ailber,    Schwefel   und  Salpeters iUire    an,    und  in  Üeberein- 
itimranng  damit  ist  die  quantitative  folgendermaassen  ans- 
geftihrt.     Der  Stoff,    der  nach   vallständigem  Trocknen   bei 
JOO''  gewogen  war,    wurde  mit  reichlichem  Wasser  bis  zur 
feiaen  Zertheihmg  angerührt,  und  darauf  mit  einem  Ueber* 
ußse  klaren  SchwefelwasserKtoffwassers  in  einer  gefüllten 
und   verschiossenen  Flasche   bei   gewöhnlicher  Temperatur 
behandelt.     Nach   hinlänglicher  Einwirkung  wurde    die  Mi- 
Bchtnig    auf  einem   bei  100'*   getrockneten  und   gewogenen 
Filtrum   filtrirt   (alle  Filter  für   dictiö  Arbeit   waren  vorher 
mit  Salzsäure  und  Wasser  gereinigt).    Der  schwarze  Schwe- 
felwasserstoflfniederschlag     wurde     schnell    ansgesüsst,     auf 
dem  Filtrum   bis  zum    coustanten  Gewicht   getrocknet   und 
aus    dem    so     erhaltenen    Schwefelquceksilber    wurde    das 
Quecksilber  geradezu  berechnet,  nachdem  eine  Bestimmung 
Schwefels  nach  der  gewöhnliehen  Methode  mit  Königs- 
asser  u.  s.  w.  ein  für  allemal  gezeigt  hatte,  dass  der  Nie- 
erschlag die  Zusammensetzung  des  QuecksilberBulfids  genau 
esltze.    Die  Salpetersäure  wnrde  in  dem  FWlralti  nqu  i.'&Tö. 
^QhwefeJgtiecksifber    bestimmt  ^    nachdem    der  ^^\j^t^<itei^^ 
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Vdiet  SchwefelwuMtiioAi  dnreli  Stdien  im  oBaieii  Ge&aBe 
und  Zu^etzuDg  von  idiwefielraxirem  Knpferoxyd  oder  durch 
Znsetznng  von  Knpferoxjd  allein*)  und  Filtratioa  von  dem 
gebildeten  Schwefelkupfer,  entfernt  war;  dimn  wurde  die 
Lösung  mit  Barylwasser  gelUlt^  imd  naclidem  der  Ueber- 
ftclinss  von  diesem  durch  Kohlenflure,  vorsichtiges  £ind&m«j 
pfen  u.  ».  w,  wieder  entfernt  war,  wurde  die  Lösting  des 
eo  erhaltenen  salpetersnaren  Baryts  mit  Schwefelsäure  ge- 
fallt, und  die  Salpetersäure  aus  dem  erhaltenen  schwefel- 
ßauren  Baryt  berechnet  Für  die  Bestimmung  des  Schwe- 
fels wurde  ein  anderer  Theil  des  Stoffs  angewandt;  er 
wurde  mit  Köuigswasser  behandelt  und  gab  theils  freien 
■  Schwefel,  theils  eine  schwefelsäurehaltige  Lösung,  die  mit 
PChlorbaryum  gefallt  wurde  u.  s,  w.  —  Versuche,  die  mit 
Stoff  von  vier  verschiedenen  Darstellungen  aoßgefuhrt  wur- 
den, gaben  mir  folgende  Resultate: 

a)  2J255  Gnu.  Stoff  gaben  1,876  Schwefelquecksilber, 
worin  1,6172  Quecksilber,  und  0,615  schwefelsauren  Btu^t, 
welcher  0,2851   Salpetersäure  entspricht. 

2,332  Grm,  Stoff  gaben  0,077  freien  Schwefel  und 
0,8471  ßcliwefelsauren  Baryt,  worin  0,1163  Schwefel;  im 
Ganzen  also  0,1933  Schwefel. 

*}  HmPichtllch   der   so   allgemein    benutzten   Methode,    scLwefei- 
Säurcs    Kupferoxyd    zuzusetzen ,    um    SchwefclwasserstofF   aus    einer 
FlüsBigkcit,    worin  Salpctcrsäiirii  auf  die  obeugenannle  Weise  durch 
ßarjt  u*  s.  w.  bestimmt  werdtn  eoll ,  zu  entfcroen^  will  ich  hier  be- 
merken« dass  man   leicht  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Salpcter- 
Bäurc  verliert»  w^cno  die  Flfissigkcit  viel  Schwefel  Wasserstoff  cntliält. 
In  aolchem  Fdle  musfl  nändicb  eine  Ijtdeuleride  Menge  schwefelsau- 
ren Kupfcrüxydß  zugesetzt  iverden ,    und  wcun  darauf  die  bchwefel- 
fisiure  sammt   dem   Uebcrschuss    fies  Kupferoiyds    durch    das  Baryt* 
ÄwajJKcr   gefällt  werden    sollen,   mmmi  der  schwefelsaure  Baryt  auch 
Vejne    merkliclie    Menge    Salpetersäuren    Baryts    auf.      Ich    empfehle 
darum ,  enttreder  den  Schwefchvasserstoff  sich  freiwillig  verlieren  zu 
iasseij,    NO  dass  nur   ganz   wenig   schwefelsaures  Kupferoxyd    nöthig 
iit,    um  die   letzte  Spur  zu    entfernen,    oder  die  Anwendung  dieses 
Kupfersalzes  ganz  zu  vermeiden  ujid  an   seiner  Statt  Kupferoxyd  im 
ganz   kleinen  Portionen  ,  bis   die  Flüssigkeit  f^ich   zu  färben  anfängt 
nach    und    nach    zuzusetzen.     Für    diesen    Gebrauch    stelle    ich    dai 
Kupferoxyd    dar    durch    FSlluog    vou    Kupfcrchlorid   in    der    WSrinc. 
mitteht  Barytwasscr  und  AuswasdwiTv^  ^\*  i^.^^  t^yu^  von  Chlor  be- 
sehigt  ist.  j 
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h)  0,989  Grm.  Stoff  gaben  0,872  Schwetelquecksilber, 
worin  0,753  Quecksilber. 

c)  1,7545  Grra.  Stoff  gaben  1,5505  Schwefelquecksilber, 
worin  1,3362  Quecksilber. 

d)  2,2335  Grra.  Stoff  gaben  1,973  Schwefelquecksilber, 
worin  1J007  Quecksilber,  und  0,6485  schwefelsauren  Baryt, 
welcher  0,3006  Salpetersäure  entBpricht,  oder  in  Procenten: 

a.  b             c.              d. 

Quecksilber      76,09  76,04     76,16     76,15 

Sa]p(-torsäure   13,41  13,46 
Schwefel             8,29 

weiches   der  Foi*meI  HgO .  NO^  +  2 .  HgS  entspricht    Diese 
erheischt  nämlich: 

Quecksilber  76,14 
Salpetcrsäun  13,71 
Schwefel  8,1  JJ 

Sauerstoff  ?,Ü3 

"  100,00 

Die  Verbindung  besitzt  also  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  der  weisse  Niederschlags  der  durch  den  ersten  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff  zu  einer  Losung  von  salpetersaurem 
Qaecksilberoxyd  entsteht.  B  e  r  z  e  1  i  u  s  hat  in  seinem  Lehr- 
biichc  diesen  Niederschlag,  dessen  nähere  Untersuchung 
übrigens  H.  Rose*)  zukommt,  schwefelbasisches  salpeter- 
Baures  Qnecksilberoxyd  genaunt,  und  ich  werde  auch  hier 
diesen  Namen  benutzen, 

Was  die  Art  anbelangt,  auf  welche  das  schwefelbaai- 
sche  salpetersaure  Quecksilberoxjd  durch  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  diis  „Quecksilbersulfür"  muss  entstan- 
den sein,  so  ist  es  klar,  dass  die  Reaction  ganz  einfach  da- 
durch ausgedrückt  werden  kann,  dass  2.Hg2S  einerseits 
HgO.N05  und  andererseits  HgO.NOs  +  2.HgS  gebildet 
haben.  Der  Unlöslich keit  der  letzten  Verbindung  in  Salpeter- 
säure zufolge,  muss  das  Quecksilber  einer  gewissen  Menge 
^Quecksilbersnlfürs*'  auch  angenommen  werden  sich  auf  die 


)  Po  gg.  Ania-  der  Chem    u.  Phys.  Xlll,  p.  08,     Nacb  den  jetzt 
cUendeo    Aequivalentenzabkn    berechnet     giebt    Rosc's    N^^a^^s^ 
1.52  p.c.  QuecksUber,  12JÖ  pX\  Salpetersäure  UT\d  1,1^  p.C  ?scV«^i^V 
\stau  der  damih  öürecimcten  76,35,  17M  ui\d  1,1^  t^.C, 
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Art  zu   theilen,   dass   die   drei  Viertel  in   dem  Unlöslichen 

vcrbleibßD,    während   nur    das    eine  Viertel   in  diö  Lösung 

Ljibergehe.     Dieses  aclieint  ßo  einlouehtend  zu  eeiti,  das«  es 

Kmir  heinc-the  überflüssig  schien,  es  durch  den  Versuch  an 
P beweisen;  allein  da  eine  derartige  Bestimmung  dem  An- 
»cheine  nach  auch  nicht  viel  Zeit  in  Anspruch  nehmen  ■ 
konnte  f  entechloss  ich  inich^  einen  Versuch  darüber  anzu- 
stellen. Das  Resultat  davon  entsprach  indessen  bei  weitem 
nicht  der  theoretiechen  Betrachtung,  und  ich  wurde  da- 
durch zu  einer  Untersuchung  über  die  Znsammoneetzung  des 
„Queck öilb ersulFürs**  geführt. 

Bei  der  genannten  Bestimmung  fand  ich  nämlich,  dltea! 
das  Quecksilber  einer  willkührlichen  Menge  „Quecksilber- 
sultws"  sich  nach  einem  solchen  Verhältnisse  theUte,  dass 
das  daraus  gebildete  schwefBlbasische  Salpetersäure  Queck- 
silberoxyd  vier  Mal  so  viel  Quecksilber  wie  die  Lösung 
enthielt,  da  es  doch  nur  drei  Mal  so  viel  hätte  enthalten 
sollen.  Diesen  Ausfall  konnte  ich  mir  nur  dadurch  erklä* 
ren,  dass  das  angewandte  ,,Queek»ilbersullur**  —  welches 
einen  Theil  einer  grösseren  Portion  ausmachte,  die  mehrere 
Wochen,  sonst  aber  im  Dunkeln  und  in  einer  verachloBse- 
nen  Flasche,  unter  Wasser  gestanden  hatte  ^  weniger 
Quecksilber  als  der  Foritiel  Hg;.S  entsprechend ,  enthalten 
habcp  und  eine  Erklärung  konnte  ich  wieder  nur  darin  fin- 
den, dass  das  „Quecksilbersiiliur"  während  der  Aufbewah- 
rung eine  ähnliche  Zersetzung  wie  in  der  Wärme  erlitten 
habe,  und  dass  das  in  Freiheit  gesetüte  Quecksilber  eich  in 
dem  für  die  Analyse  nicht  angewandten  Theile  angehäuft 
habe.  —  Ich  mu?iste  also  die  Arbeit  wiederholen,  und  um 
sicher  zu  sein,  dass  das  jetzt  angewandte  „Quecksilbersulf lir** 
die  vollkommen  unveränderte  Verbindung  sei,  stellte  ich  es 
unmittelbar  voraus  dar  und  süsste  es  schnell  durch  Decan- 
tation  aus,  ohne  abzuwarten,  dass  die  Flüssigkeit  sich  jedes- 
mal klärte.  Ein  Theil  des  Niederschlags  wurde  also  weg-  ■ 
^geschlämmt,  was  aber  nach  der  letzten  Abgiessung  der  Flüs- 
"ßigkeit  zurückblieb,  wurde  gleich  mit  Salpetersäure  behan-  j 
delt  u.  s.  w.  Allein  auch  diessmal  entsprach  der  AustallB 
der  AualyBe  gar  nichl  mem^t  EiTiNartuug.  Das  gelöste  ■ 
Quecksilber  machte  nicht   em  T»t\tt.A  öäi^  \iÄ^^<i'bXÄ\^  ibo^h 
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Worin  dieses  begrüiidet  sein  konote,  war  mir  em  Räthsel, 
denn  das  hier  aTigewmndie  „QneoksilbersuUiir'*  niiißste  doch 
rein  und  unverändert  sein,  da  es  ans  rfinein  Quöcksüber- 
chloriir  und  Schwefelwasserstoff,  mit  AuöÄchliessiing  von 
Licht  und  Wärme,  und  in  sehr  kurzer  Zeit  darge»te]lt  war, 
Oder  sollte  das  sogenannte  „Qnecksilberaulfilr"  vielleicht 
keine  Verbindung,  sondern  nur  eine  mechanische  Mischung 
Bein?  Denn  in  solchem  Falle  wäi-e  es  begTeiflich,  dass  die 
Gleichartigkeit  des  Niederschlags  durch  eine  schnelle  Aus- 
ßüssung  unter  Decantation  oder  Schläinmung  ge&tört  wer- 
den könnte. 

n.  Die  vorher  gl*  banden  Versuche  führten  also  zu  der 
Frage:  ist  das  Queeksillj^rsuliUr  wirklich  eine  selbststan- 
dige  VerbLüdung?  oder,  näher  WgrenÄt,  ist  der  Niederschlag 
welchen  die  Qu ecksilberoxyduJ salze  nai't  Schwefelwasserstoff 
oder  farblosem  Sehwek  hmiinouiTuu  und  dergh  hervorbringen, 
wirklich,  wie  man  jetzt  auniuimt^  eine  Verbindung,  oder  ist 
er^  wie  Gnibourt  annaiini,  nur  eine  Mischung  von  Queck- 
silber und  Quecksübersulüd?  Nach  meinem  Dafürhalten 
lässt  Bieh  nichts  anderes  sagen  als:  wenn  man  sich  nicht 
durch  die  vorgefasste  Mekning  leiten  läset,  dass  eine  solche 
Verbindung  bestehen  müsse,  weil  das  entsprechende  Chlorür 
11.  8,  w*  besteht,  soudern  sich  nur  an  die  Erfahrung  halten 
will,  so  kann  der  Niederschlag  niur  als  ein  mechanisches 
Gemenge  angesehen  werden. 

Es  zeigt  sich  nämlich,  dass  „Queeksilbei'sulfnr",  welches 
aud  Quecksilborchlorür  und  Schwefelwasserstoff  dargestellt, 
über  Chlorcaicium  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und 
während   der  ganzen  Arb?it   gegen  Wärme   und  Licht  ge- 

»ßchützt  gewesen  ist,  metallisches  Quecksilber  als  unzählige 
Heine  Kugeln  enthält   Man  sieht  sie  gleich,  wenn  ein  Stück 
der  schwarzen  Masse  unter  dem  Mikroskope  im  reflectirten  h 
Lichte   betrachtet  wird,    und   man   sieht  sie  auch  deutltcfe-  ^ 
unter  der  Lupe,  wenn  ein  Stück  der  Masse  glatt  durehge^ 
schnitten  wird.    Darüber  kann  gar  kein  Zweifel  herrschen,  ^ 
Alitiifj,  wird  man  einwenden,  darum  kann  doch  der  frische  ™ 
i      dÄTgestellte    Nißdeiscldag    eine    andere   Beschaffenheit    gc'- 
kbabt  haben,  und  erst   wiibrend  des   TrockneiÄft  ^m^   "L^t- 
Hbet^ni?^  erlitten  haben.  leb  habe  deßsbalb  den  "Si^idet^^VX^^ 
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unmittelbar  nacli  semer  Bildung  untersucht,  indem  ich  ihn 
nur  zwischen  Papier  behutÄani  abpresßte,  60  dass  die  ganze 
Zeit  zwischen  seiner  Bildung  und  üritor^uchunir  nur  fünf 
Minuten  ausmachte.  Wird  dieser  Niederschlag  auf  Papier 
mit  einem  Hornmesser  oder  dergleichen  ausgestrichen,  so 
giebt  er  eine  Menge  Quecksilberkugeln,  die  dem  blossen 
Auge  theilweise  sichtbar  sind.  Dasselbe  findet  mit  dem 
Niederschlage  statt,  den  QueckBilberchlorür  mit  farblosem 
Sehwefelamnionium  giebt,  und  auf  dieselbe  Art  verhalten 
eich   auch   die  Niederschläge,   die   aus   essigsaurem  Queck- 

^  ßilberoxydul  oder  salpelereaurem  Queeksilberoxydul  erhalten 
V  erden.  So  viel  ich  auch  die  Darstellung  geändert  habe, 
um  möglicherweise  einen  Niederschlag,  der  nicht  Queek- 
silberkugeln  zeigte  und  also  vielleicht  als  eine  Verbindung 

fangesehen  werden  konnte,  hervorzubringen,  so  ist  der  Aus- 
fall docli  immer  derselbe  gewesen.  Dass  der  Druck  bei, 
dem  Ausstreichen  eine  wirkliche  Zersetzung  zur  Folg 
haben  sollte,  wird  man  doch  nicht  behaupten  wollen;  um] 
jedoch  auch  einer  derartigen  Einwendung  zu  begegnen, 
habe  ich  folgenden  Versuch,  wo  jeder  Druck  vermieden 
war,  angestellt.  Auf  eine  Goldmünze  (ein  10  Francs- Stück) 
habe  ich  den  frisch  dargestellten  und  ganz  nassen  Nieder- 
schlag geradezu  gelegt  und  In  vollkommener  Finstemiss 
liegen  lassen.  Nach  Verlauf  einiger  Stimden  fingen  gTaue 
Flecken  sieh  auf  dem  Golde  zu  zeigen  an,  und  bei  einer 
Wiederhüking  des  Versuchs  war  nach  24  Stunden  eine 
Amalgamaticn  des  Goldes,  so  weit  die  Mischung  gereiclit 
hatte,  eingetreten.  Eine  schwache  Erhitzung  gab  der  Münze 
ihren  Glanz  wieder.  —  Alle  hier  erwähnten  Versuche  wui'^ 
den  bei  einer  15'*  C.  nicht  übersteigenden  Luftw'ärme  an- 
gestellt. 

Diesen  Thatsachen  gegenüber  muss  ich  es  als  ausge- 
macht ansehen,  dass  der  Schwefelwasserstoffniederschlag 
der  Quecksilberoxydulsalze  keine  Verbindung,  Hg^S,  son- 
dern eine  Mischung  von  Hg  und  HgS  sei.  Und  wie  es 
jetzt  hieraus  leicht  einzusehen  ist,  dass  die  quantitative  Zu-^i 
Bammensetzung  des  Niederschlags  durch  Stehen  unter  Waw 
»er  öder  durch  Schlämmung  verändert  werden   kann,    ^ 
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wird  auch  das  übrige  Verlialten   des  Niederschlags  in  voll- 
kommener Uebereinstimmung  damit  stehen. 

ni.  Da  das  schwefelbasische  salpetersaure  Quecksilber- 
oxyd also  dem  Vorhergelienden  zufolge  durch  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  eine  Mischung  von  Quecksilber 
und  Qu  eck  Silber  Sulfid ,  oder »  wie  ich  auch  oben  angedeutet 
habe,  durch  eine  Wechselwirkung  zwischen  der  $aurm  Lö- 
sung des  gebildeten  Salpetersäuren  Quecksilberoxyd  und 
dem  Quecksilberaulfid,  entsteht,  lag  es  nahe  zu  untersuchen, 
wie  neuirale  Lösungen  der  Salpetersäuren  Quecksilbersalze 
auf  Scbwefelquecksilbcr  wirken  möchten,  und  namentlich 
wie  salpctersam*es  Quecken Ijcroxyd  sich  gegen  Quecksilber- 
sulfid, ferner  salpeterBfnucs  Qoecksilboroxydul  gegen  Queck- 
silbersulfid, und  endlich  salpctersaures  Quecksilberoxyd 
gegen  den  Scbwefchvas^iersteffniederschlag  der  Quecksilber- 
oxydulsake  verhalten  möclite.  Nach  allem,  was  vorlag,  war 
guter  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden ,  dass  die  weisse 
Verbindung  in  allen  drei  Fällen  entstehen  würde:  im  ersten 
nämlich  geradezu,  in  Analogie  mit  der  von  H.ßase  nach- 
fewießenen  Biklimg  von  scliwefelbasischem  Quecksilberchlo- 
rid; im  zweiten  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber; im  dritten  unter  gleichzeitiger  Bildimg  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul.  So  geschieht  es  in  der  That 
auch.  Wu'd  nämÜLdi  das  schwai'ze  Quecksilbersulfid  (aus 
dem  Chlorid  und  Schwefefwag-^erstofF  dargestellt)  mit  einer 
starken  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  (durch 
Sättigung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,2  mit  Qucck- 
isilberoxyd  dargestellt)  übergössen,  so  nimmt  es  augenblick- 
Seh  eine  weisse  I^'arbc  an,  und  wird  es  mit  einer  schwachen 
jösung  desselben  Salzes  erwärmt,  so  dauert  es  auch  nicht 
lange,  ehe  es  ganz  weiss  wird;  ja  selbst  Zinnober  wird  an- 
gegriffen und  nimmt  nach  24  stündiger  Digestion  bei  70^ 
eine    vollkommen    weisse   Farbe    an*}.     Ferner    wird    das 


H 


•}  Die  Angabe  Palmas  (Chem  Centralbi  18Ü3,  p.  152),  dass  durch 
4 — (>striDdige  Digestiou    sich   eine    bestimoate  Vcrbmdung  von  einer 
faJiIen  rothen  Farbe  bilden  sollte,  ist  darum  kauia  richtig.    Die  ua.CLtt 
dieser  Zeit  noch  rotte  Farbe  ist  gewiss  nur  e\aüT  Etitnxao^uii^  ^\i.- 
fcränderten  Zmaobcrs  zuzusclireibca» 
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ßcliwaiv.e  Quecksüberßiilfid   mit  einer  Lößung   von  salpeter- 
saurera  Quecksilberoxydul  orwärmt,  so  nimmt  es  bald  eine 
lieilgraue  Farbe  an,   mid  giebt  danrrrb  durch  Ausstreichen 
auf  Papier  Quecksilberktigcln  in  reichliehor  Menge;  2.HgS 
undHg^tO^NOs  baben  2,HgS  +  HgO,NO:i  und  Hg  gebildet' 
Endliub     nimmt     der    öcbwefelwaaserstoffiQiederschlag     der 
Quecksilberoxydulsalze    augciiblicklicfi    eine    weisse  Farbe 
an,   wenn  er  mit   einer  Lösung  von  salpotersaurem  Queck-    i 
silberoxyd   übergössen  wird,    und  in  der  Lösung,    die  voiüM 
dem  weissen  Eiederschlage  abfiltrirt  wird,  ist  aalpetersanres    ■ 
Quecksilberoxydol    enthalten ;    denn    wenn   Quecksilber   so 
fein   vertheilt  ist   wie   in    diesem  Schwefelwasserstoflfnieder- 
schlage»  so  wird  es  in  einem  Nu  von  salpetersattrem  Queek-^ 
ßilberoxyd  aufgelöet,  wovon  man  sieh  leicht  überzeugt  dureli  ■ 
einen  Versuch  mit  dem   feinen  gi-auen  Niederschlage,  wel- 
■  eben  salpetersaures  Quecksilberoxydul  mit  schwefliger  Säm'e 
giebt,    oder  mit  Quecksilber,    welches   mit  einem  übrigens 
unwirksamen  Stoff  wie  Kieselaaui'e  fein  ausgerieben  ist.  — 
AuJ8  dem   hier  Angeführten  ist  es  auch  jetzt  leicht  zu  ver- 
stehen, dass  w^enn  eine  Lösung  von   salpetersaureui  Queck- 
ßilberoxydul  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  die  ganze 
Mischung  darauf   eingekocht  wird,    der  Niederschlag   auch 
in  diesem   Falle   zuletzt  eine   helle   Farbe  annimmt. 

Was  das  Verhalten  des  schwefelbasischcn  Salpetersäuren 
Quecksilberoxyds  gegen  andere  Stoffe  anbelangt,  »o  wer^e 
ich  besonders  das,  welches  es  gegen  Säuren  zeigt,  her- 
vorheben. Dass  es  so  ziemlich  unlöslich  und  unveränder- 
lich dui^ch  Behandlung  mit  Salpetersäure  sein  mnss,  folgt 
aus  der  Art  und  Weise,  auf  w^elche  es  dargestellt  werden 
kann,  und  ich  will  darüber  nur  hin/zufügen,  dass  selbst  die 
stäi'kste  Säure  nadi  längerer  Einwirkung  in  der  Wärme 
auf  die  reine  Verbindimg  nm-  euie  äusserst  geringe  Spin* 
von  gelöstem  Quecksilber  giebt  ~  Dagegen  wird  es  sowohl 
von  Schwefelsäure  wie  von  Salzsäure  sehr  leicht  angegriffen; 
allein  es  kommt  auf  die  näheren  Umstände  an,  was  durch 
einen  jeden  derselben  gebildet  werden  soll  So  zeigt  die 
Schwefelsäure  das  nicht  uninteressante  Verhalten,  dass 
ein  ganz   geringer  Unterschied   in  ihrer  Stärke   eine   ganz 


i 
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verechiedeDe  Umsetzung  bedingt.  Mit  eioera  spea  Gew. 
1,84  entwickelt  sie  oäinlich  aehweflige  Säure,  sobald  die 
Mischung  ganz  schwach  erwärmt  wird,  und  allmählich  bildet 
*ie  die  ganze  Verbindung  in  schwefelsaures  Quecksilberoxyd 
um;  enthält  sie  aber  eine  ganz  geringe  Menge  Wasser,  so 
giebt  sie  keine  schweflige  Säui^o,  sondern  Salpetergauredäinpfe, 
Selbst  eine  ziemlich  verdünnte  Schwofelsanre  thut  dieses. 
Schon  hieraus  dürfte  man  vermiithen,  dass  eine  einfache 
Auswechslung  von  Salpetersäure  gegen  Schwefelsäure  oder 
eine  Bildung  von  schwefelbasischem  schwefelsauren  Qaeck- 
ßilberoxyd  Statt  fände,  allein  ich  habe  doch  nicht  unterlag* 
sen,  eine  nähere  Untersuchnng  darüber  anzustellen.  Den 
Stoff  dazu  stellte  ich  dar  durch  Behandlung  der  Salpeter- 
sauren  Verbindung  in  schwaelier  Wärme  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Raumtheilen  starker  Schwefelsäure  und  Was- 
ser, Verdünnung  mit  Wasser,  Filtrlren,  Äussüssung  des 
neuen  weissen  Stoffs,  bis  die  Schwefelsäure  entfernt  war. 
Die  qualitative  Analyse  zeigte  alsdann,  dass  die  Verbindung 
keine  Spur  von  Salpetersäure,  sondern  nur  Schweielsäure 
neben  Quecksilber  und  Schwefel  enthielt,  und  die  quanti- 
tative Bestimmung  wurde  deshalb  folgendermaassen  aus- 
geführt. 


2,4255  Grm,  Stoff,  bei  100»  getrocknet,  gaben  durch  Be- 
handlung  mit  Schwefel wasscrstoffw  asser  u.  s.  w.  2,226 
Quecksilbersulfid ,  worin  1,9188  Quecksilber.  Das  Filtrat 
hiervon  gab  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  u.  s.  w.  0,754 
schwefelsauren  Baryt,  worin  0,2588  Schwefelsäure. 

^k        1,835  Grm,  Stoff  von   derselben  Darstellung,   bei   lOO'* 

^■getrocknet,  gaben  durch  Behandlung  mit  Königswasser  0,113 

^^freien  Schwefel  und  durch  Fällung   der   erhaltenen  Losung 

mit  Chlorbaryum  0,926    schwefelsauren  Baryt,   worin   0^318 

Schwefelsäure.     Wird  hiervon    die   ursprünglich    anwesende 

^Schwefelsäure,  nämlich  0,196,  abgezogen,  so  wird  als  durch  die 

■Oxydation   gebildet,   0,122    Schwefelsäure    erhalten.      Diese 

■^enthält  0,0488  Schwefel     Im  Ganzen  also  0,113  +  0,0488  = 

=  0.1618  Schwefel 

Diese  Zahlen  geben: 


Joarn.  f.  prakt.  Choiüio.    XCJIL  4. 


lt> 


242    Bärfoodt  Bchwefolquecksllber  il*  sehwefelboA.  Qtiedti^iIbdrBftk«. 


L  QiiecItßilLer  79,11  p.C. 

^H  Schwefek&ure        10,67     ^ 

^^  Schwefel  8,82     „ 

^  Der  Formfcl  HgO,  SO,  +  2HgS,  welche  78,95  p.C.  Qaeck* 

ßilber,  10,53  p.O.  Schwelelgäiire,  8,42  p.C.  Schwefel  und  2.10 
p.c.  Saueritotf  fordert,  enteprechehd. 

Ein  ähBÜtheß  Verhalten,  wio  die  Schwefels&ttre ,  zeigt 
aUeh  SalzBäure  gegen  AäB  BehwefolbasiBche  salpeterBanre 
Queekftilberoxyd,  indem  sie  naeh  den  umständen  entweder 
eine  vollBtändige  ZersetBung  bewirken  oder  ein  sebwefelba- 
Bisch  es  Quecksilberchlorid  bilden  kann.  Das  Etatß  findet 
sowohl  bei  schwacher  i^^ie  bei  starker  Salzeätire  statt,  wenn 
eine  höhere  Temperatur  angewandt  wird,  und  der  Stoff  löat 
eich  in  solchem  l?'alle  unter  EntwickeliiDg  von  Stickstoffoxyd, 
während  Schwefel  atiageücliieden  und  Öchwefelsäure  gebildet 
wird,  lilfeo  ganz  wie  wenn  Sehwefehnetalle  mit  Königswasser 
behandelt  werden.  Daa  Andere  tritt  dagegen  bei  niedrige- 
ren Temperaturen  ein*  Wird  die  Salpetersäure  Verbindung 
nämlich  mit  schwacher  Salzsäure  übergössen  (ich  habe  eine 
MiBchuDg  von  1  Th,  starker  Säure  und  4  Th,  Wasser 
angewami^)»  so  nimmt  ßie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
augenbliclvlich  eine  hellgelbe,  beinahe  schwefelgelbe  Farbe  an, 
und  durch  ßch wache  und  kurze  Erwärmung  eine    duoklere 

'  beinahe  chromgelbe,  doch  etwas  mattere  Farbe.  Die  Lösung 
enthält  QueckBilberoxyd  und  Salpetersäure,  der  gelbe  Re&t 
dagegen  nur  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel,  wenn  er  dii 
dunklere  Farbe  angenommen  hat;  so  lange  er  schwefelgelb 
ist,  entliält  er  auch  Salpetersäure.  Schwefelsäure  wird  niclit  J 
gebildet,  und  durch  vorsichtige  Behandlung  wird  nicht  clefW 
geringste  Geruch  von  salpetriger  Säure  bemerkt  Da  die 
Wirkung  doch  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unvoll- 
ständig ist,  und  andererseits  leicht  bei  einer  höheren  zu 
weit  gehen  kann,  so  wird  die  Behandlung  mit  der  Salzsäure 
am  besten  in  drei  oder  mehreren  Zwischenräumen  vorge- 
nommen, erst  in  der  Kälte,  später  bei  einer  schwachen 
WSrme  (40—60^),  und  auf  die  Ai-t,  dasa  die  Säure  jedesmal 

I   abgegossen  und   das  Ungelöste   wegen   der   fi*eigeword€^nen 

Salpetersäure  ausgesüsst  wird,  ehe  die  Behandlung  mit  Salz- 

6änre  wiederholt  wird.    I>\^  Ki\iä\.  lawiÄ  iwi  ^mem  etwas 
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dunklen  Orte  ansgefulirt  werden,    weil  dei'  gelbe  Stoff  eine 
gi-Ängelbe  Fafbe  ärthiramt,  ^ätiö   öf  einem  starken  Lichte 
aii^gefeetzt  wird.     Änf  diese  Weise   dargestellt,    enthält  der 
SlofF,  wie  gesagt,  niii*  Quecksilber,  Clllor  und  Schwefel,  imd 
iö  einend  solchen  Verhälttiisse,  däss  mit  Sicherh(iit  gesägt  Wer- 
den käTin  er  liege  fewisdien  HgCl  +  2HgS  und  HgCl  +  SflgS 
Bü  das«  er  ßich   also   den    hellen  Niederschlägen,   die    eine 
[Lösung  Von  Quecksilberchlorid  durch  den  ersten  ZüsätÄ  Ton 
[SchtrefelwasaeratofF  giebt,    anschliesst    Indessen  lassen  die 
Btoffmengen,    die  ich  gefunden  habe,   sich  doch  nicht    mit 
einer  einfachen  Formel  vereinigen  {sie  stimmen  am  tiächsten 
iit  ÖHgCl  +  12HgS  tiberein),  und  ich  miiss  riarum  änneh- 
tiien,  dass  der  gelbe  Ivörper,   den  ich  hier  Uli ter sucht  habe, 
tdne  aelbst&ttdige  Vcrbindurig,  eönderti  nur  feine  Mischung 
TOü  einem  gelben  höber  äehwefdbnsischen  Qtifecksllberöblo- 
rid»  vielleicht  HgCI  +  3HgS,   und  dem   bekannten    Weissen 
HgCl  +  2HgS,  gewesen  »ei.    Das  letzte  könnte,   wie  leicht 
EU  sehen,  diircb   eiü fache  Atiswechelung  ton   der  Salpeter- 
gäui*e  des  Mütterfetoffes  gf^gen  Saksäitte,   also   auf  dieselbe 
rt   Tvie  die   oben    besprochene   schwefelsaure   Verbindung, 
gebildet  Werden,   wogegen   das  erste   durch    gleichzeitiges 
feuÄtieten  von  Quccksilberoxyd  entstanden  seiti  lillisste.  DaSs 
Solches  geschieht,  ist  schon  oben  göfeagt. 


Ehe  ich  das  Verbalten  des  sdhwefelbasisclien  ealpetet- 

laufen  Quecksilberoxytls  gegen  die  Säuren  verlaööe,  muss 

ch  noch  bemerken,  dass  die  Resultate,    tu.  denen  ich   hier 

gekonnnen  bin,    nicht  mit  den  Angaben  H.   Rose'ö  in  der 

oben    citirten  Abhandlung    äbereinstimmön,    dass    nämlich 

nicht    nur  Salpctcrsänre ,    sondern   auch  Schwefelsäure   nnd 

Salzsäure  ohne  Wirkung  seien  auf  den  weissen  Niederschlag» 

den  salpetersaures  Qiiecbsilberoxyd  mit  Schwefelwasserstoff 

B    giebt.     Ich  habe  daher   nicht  versäumt,   die   Versuche   mit 

HUesem  Niederschlage   zu    wiederholen,   bin   aber  nicht  im 

^■tande  gewesen,  den  geringsten  Unterschied  zwischen  ihm 

HInd  dem  Producte   von  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 

auf  den  Schwefelwasserstoffniedcrächlag  der  Qüeckdlberoity- 

dnlsalze  zu  bemerken. 
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',  IV,  Nach  diesen  Mittlieiltuigen  über  die  BeschaflFenlieit 
des  SchwofelwaBserstoflFniederschlagB  der  QuecksilberoxyduU 
salze  werde  ich  das  Verhalten  des  ungemischten  Quecksil- 
berßulfids  gegen  einige  Lösungsmittel  besprechen.  Dass 
^diese  Verbindung,  HgS»  sowohl  in  der  rothen  wie  in  der 
schwarsjen  Modification  in  echwacher  Salpetersäure  unlöslich 
ist,  wird  überall  angeführt^  und  dagegen  ist  auch  nichts  zu 
bemerken;  ob  sie  aber  von  starker  Salpetersäure  angegriffen 
werde,  oder  nicht,  ist  eine  Frage,  deren  Beantwortung  m 
den  verschiedenen  Schriften  gar  nicht  übereinstimmend  lau- 
tet Einige  geben  an,  dass  sie  nicht  angegriffen  wird;  an- 
dere dagegen,  dass  das  Quecksilber  gelöst  und  der  Schwefeli 
ausgeechieden  wird   (s.  z.  B.   Gmelin,   Handb.  d.  Chemie, 

I    III^  p.  490;  Liebig,   Poggendorff  u.  Wöhler,   Hand 
Wörterbuch  der  Chemie,  VI,  p.  793).     Ich   habe   von  von 
herein  Missti^auen   gegen    solche   Aussagen   gehegt     Den; 
zeigte     das    Quecksilbcrsulfid     ein    solches     Verhalten 
würde   diess   mit   dem   grossen    Bestreben    eich    zu    bilden, 
welches  das  schwefelbasische  Salpetersäure  Quecksilberoxyi 
hat,  und  mit  der  grossen  Beständigkeit  die  es,    einmal  ge- 
bildet gtjgen  Salpetersäure  besitzt,  im  Widerspruche  stehen, 
imd  ich  konnte  daher  wohl  mit  Recht  annehmen,  dass,  wenn 
eine  Wirkung  überhaupt  Statt  fände,   jene   weisise  Verbin- 
dung das  Product  werden  würde.     Das  ist  aber  auch  gerade 
was  geschieht     Denn  wohl  wird  das  schwarze  Quecksilber- 
sulfid (aus  dem  Chlorid  und  Schwrfelwasserstoff  dargestell 
selbst   von   der  stärksten   Salpetersäure    (ich    wandte    eil 
rotbgelbe  Säure  von  spec.  Gew.  1,52  an)  auf  keine  sichtbi 
Weise  angegriffen,   wenn    es  mehrmals    im   Verlaufe    eini 
halben  Stunde  damit  erwäi^mt  wird,  oder  wenn  es   mehrei 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  damit  in  Berühruug 
steht;  es  bleibt  ebenso  schwarz  wie  es  war,  und  wenn  dv 
Flüssigkeit  verdünnt  filtrirt  und  mit  Ammon  und  Schwefel 
ammonium  gcpriii't  w^ird,    so  giebt  sie   nicht  die   geringst! 
auf  gelöstes  Quecksilber  deutende  Färbung.     Anders   abei 
wenn  die  Mischung  längere  Zeit   einer  Imhem  Temperatiu 
ausgesetzt  wird.     Dann  wird  das  Schwefelquecksilber  nach 
und  nach  angegriffen,    und  wenn  es   nicht  an   Säure  fehlt, 

wird  ea  im  Verlaufe  vou  ^4 — tö  %lTxxÄÄ\i  W  ^m  vreisseß 


i 
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alver  umgewandelt  sein.     Zur  nh-heren  Beleuchtung  dieses 

will  ich  anführen,  dass  ich    das    schwarze  Qiieckeilbersulfid 

auf  einem  Sandbade,  dessen  Temperatur  während  des  Tages 

70 — ^75^  war.  mit  vSal petersäure  stehen  Hess.     Nach  24  Stnn- 

.en  hatte  der  schwarze  Niederschlag  eine    hellgraue  Farbe 

angenommen,  und  da  die  Säure  nicht  mehr  zu  wirken  schien, 

'urde  sie  abgegossen  und  durch  neue  Säure  von  derselben 

itärke  ersetzt     Die  abgegossene  Flüssigkeit  enthielt  keine 

Ipur  von  gelöstem  Quecksilber,  dagegen  aber  eine  aneehn- 

he  Menge  Schwefelsänre.     Durch  Stehen  mit    der  neuen 

läure   nahm   der  Niederschlag    im  Verlaufe    des   nächsten 

'ages  eine  vollkommen   weisse  Farbe   an,   und   war   dann, 

wie  die  Analyse  zeigte,  in  .schwefelbasisches    salpetcrsaures 

Qnecksilberoxyd    umgebildet.       Ausgescliiedenen    Schwefel 

konnte  ich  nicht  bemerken,  und  in  der  Flüssigkeit;  livar  jetzt, 

ia  die  Salpetersäure  auf  die  unvermiachte  Verbindung  hatte 

inwirken  können,  eine  ganz  schwache  Spur  von  Quecksilber 

enthalten,   ganz   als   wenn   schwefelbasigehes   salpetcTsanres 

[ueckßilberoxyd  sonst  mit  starker  Salpet^-rsäure   behandelt 

Ird  (s.  oben),  —  Zinnober,  der  voraus  mit  schwacher  Salpe- 

rsäure  erwärmt  und  ausgesüsst  war,  litt  dtirch  die  nämliche 

ehandlung   während    mehr    als    48   Stunden    keine  sieht- 

Veränderung.  —  Es  ist  darum  klar,  dass  während  vom 

uecksilberßulfid  mit  vollkommenem  Rechte  gesagt  werden 

ann,  dass  es  in  Salpetersäure  unlöslich  sei»  und  auch  nicht 

uf  eine  sichtbare  Weise  angegrififen  werde,  wenn   die  Be- 

landlung  nicht  sehr  lange  fortgesetzt  wird,  doch  die  schwarze 

odification   zuletzt    sieh     verändert,    aber    allerdings    auf 

ganz  andei'e  Art  als  die  übrigen  Schwefelmetalle,    bei 

eichen  das  Metall  gelöst  und  der  Schwefel  ausgeschieden 

Endlich  ist  noch    das  Verhalten   des  Quecksilberstilfids 

Schwefelalkalien  und  Schwefelwasserstoff-Schwefelal- 

ien,    welches   sowohl   in    theoretischer    Beziehung   recht 

Qteressant  ist,  als  es  praktische  Bedeutung  in  der  Analyse 

baben  kann,  mit  ein  paar  Worten  zu  erwähnen.     Dass  das 

chwarze  Quecksilbersulfid  in  Schwefelammonium  wuIq^IIÄl, 

in  Schwefelnil ti'iün)  o t/er  Seh  wefelkalmni  Aage^en\6Ä\Q^ct\^V 

jBt  Allgemem  bekannt;  was  ich  aber  nirgendB  et^^TÄ  %xv^^ 
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'Tind  daber  »le  uobekaDiit  fmpehmc,  ist  diees,  dass  t-s  in 
'Schwefelwpr&aerstoft'-Sehwefelnatrium  unlösUcli  bt  Dieses 
Verlialteu  zeigt  deutlich,  dapjs,  obgleich  daa  Scliwefelqu^cH- 
ßilber  ein  Sulfid  isst»  wqlchee  Verbindungen  mit  deü  Schwör 
ftlalkalien  eingulieu  wpd  lößlicbe  ScbwefeUalze  bilden  kaun, 
ee  doeb  nicht  die  Scbwefelwaesei'stüff-ScbwefelalkaUeii 
zw  zersetzen  vermag,  BOndcrn  in  seiner  Anziehung  uu 
Schwöfelbaaen  dem  Schwefel  waBserstoft*  naeli steht.  Ich  schloß« 
daher  auch,  dasa  Scbwefelquecksilber  m  Stihwefehoatriam 
gelöst  wieder  durch  Schwefel wasßerstoff  get)illt  werden 
könn^,  auf  dieselbe  Weise  wie  solches  mit  dem  Qu*^cksUber- 
me^cAptid  geschieht,  und  der  Versuch  sseigte,  dass  dqr 
ScbluBs  richtig  war ;  wenn  der  Schwefelwasserstoff  —  gleich- 
gültig ob  a!^  Gas  oder  als  Lösung  in  Wasser  —  in  reich' 
lieber  Menge  binxugeiugt  ist,  kommt  der  schwarze  Nieder- 
schlag hervor.  Dasselbe  geschieht  durch  Zu^at«  von 
SchwefelwaB»er^toff-Sehwefcl{^mmonium  ?u  einer  solohen^ 
Lösung^  und  da  dieses  nur  durch  Bildung  von  SehwefelT« 
Wasserstoff- Schwefelnatrium  erklärt  werden  kami,  uu  ist 
dadurch  zuglei<ih  ^in  experimentaler  Beweis  für  eine  Uiö- 
8et?iTOg  2;wigchew  AmS  +  HS  und  NaS,  der  sonst  möchte 
schwer  ?u  finden  sein,  gegeben  worden.  Ebenso  wie  Sqhwe^ 
lelquecksilber  in  farblosem  Schwefel wasserstofi-Schwefelnat- 
rium  unlöslich  ist^  so  löst  es  sich  a,UQh  nicht  darin  wt^ 
naehdefla  po  viel  Schwefel  hinzugefugt  ißt,  dass  die  Flüssig- 
keit stark  gelb  ist.  Da  dieses  zeigt,  dass  das  Schwefelnat- 
rium  in  Verbindung  mit  dem  Schwefelwasserstoff  verbleibt^ 
so  scheint  weh  hieraus  hervorzugehen,  da^s  die  höheren 
Schwefelverhindungen  des  Kfttnums  sich  als  wlrhUche  Base» 
verhalten  können.  ! 

Aus     dieser    wesentlichen    Verschiedenheit     zwischosfl 
Schwefelpatrium    und    Schwefelwasserstoff-  Sübw^efelnatrium 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Quecksilbersulüd  ist  e§  puo  leicht 
zu  verBteheut  warum  der  Schwefel wasseritoffniederschlag  der 
Quecksilberoxydulsalze  metallisches  Quecksilber   durch  Be- 
handlung mit  dem  ersten  hinierlasst,  sich  aber  nicht  durch  J 
das  letzte  verändert     Denn  dieser  Niederschlag  ist  ja    nurfl 
ei^e  mechani^cbe  lli^cliung   '^<;mcv  ?t^\<e;m  Queckgilbei'    mi4 


r 
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silbersulfid  öiüh  in  einer  Mischung  von  Schwefelwassorstoff- 
Schwefelnatrium  und  Natron  loben  mußs,  weil  daraus 
Schwefelnatiium  gebildet  wird;  imd  auf  diese  WeiBo,  meiBa 
ich,  möchte  der  in  mehreren  Lehrbüchern  Forkommendo 
Ausdruck:  dass  Qtiecköilbersuliid  eich  in  Scliwefelnatriuna 
löse,  wenn  Natron  hinzugefügt  wird,  zu  yerändem  sein.  Die 
Nothwendigkeit,  Katron  zuzusetzen,  hängt  offenbar  allein 
von  der  Zubereitung  des  RcÄgen»  ab,  ob  dieses  nämlich 
voUst9.ndIg  mit  Schwefelwaseerstoff  gesättigt  ist,  oder  nicht. 


Rückblick. 


^P  1)  Der  schwarze  Niederschlag,  welchen  die  Queckßilber- 
oxydukalze  mit  Schwefelwasserstoft'  oder  farblosem  Sehwe-r 
felammonium  (AniS)  geben,  iBtkeinc  selbständige  Verbindung, 
IlgaS,  sondern  ein  mechanisches  Gemenge  von  Queeksilbep 
und  Quecksilbersulfid, 

2)  Dieser  schwarze  Niederschlag  widersteht  dahci*  aneh 
nicht  der  Salpetersäure.  Duroh  Behandluiig  damit  wipd  das 
freie  Quecksilber  wie  gewöhnlich  oxydirt,  also  nach  den 
Umständen  zu  salpetersa  urtni  uecksilberoxydul  oder  %xl 
salpetersaurem  Queckeilberoxyd,  und  im  letzten  Falle  wird 
der  ganze  Niederschlag  in  Schwefel  basisches  salpr^tersaures 
Quecksilberoxyd,  HgO,  NOs  +2HgS,  welches  ungt^loat  bleibt, 
und  salpetersaures  Quecköilberoxyd,  welches  eich  löst,  umr 
gebildet 

3)  Daa  seh wefel basische  Salpetersäure  Queckailberoxyd» 
welcbes  übrigens  auf  mehreren  anderen  Wegen  als  den  hier 
genannten  gebildet  werden  kann,    ist  beinahe    unlöslich   in 

■  Baipetersäure.      Vun    Salzsäure   wird    es    gleich    in    gelbe» 

^schwefelbasifiches  Quecksilbercblorid,  welches   mehr  Schwer 

felquecksilber  als  HgCl  +  2HgS  enthält,    umgebildet,    aber 

fdurdi  Erwärmung  damit  wird  es  ganz  zersetzt  und  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  und  Bitdung  von  Schwefelsaurö 
'  gelögt.  —  Von  mittelstarker  Schwefelsäure  wird  es  einfach 
in  weisses  seh  wefel  basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd, 
HgO,  SOa  +  2HgS ,  umgebildet.  Von  Schwefelsäure  von 
1,84  wird  es  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  iil 
BchwefelBÄures  Quecisjiberoxyd  sBersetal 

4J  Das  Bcbwarze  Qaecksilberiulfid  vat   uul^t    ^Nf*<JttsiäL'» 
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chen  UmstHndcn  in  Salpetersäure  iinlöBlicli,  uod  wird  auch 
nicht  auf  eine  sichtbare  Weise  davon  angegriflen.  Aber 
durch  lange  fortgeaetate  Behandlung  damit  in  der  Wärm^fl 
wird  es  zuletzt  in  weieeeB  ßchwcfelbasisches  ealpetersaurea  ' 
Queckfiilberoxyd,  welcheß  ungelöst  verbleibt  und  in  Schwe- 
["febäure,  die  sich  neben  einer  Spur  von  Quecksilber  löst, 
umgebildet  m 

Ö)    Das    Quecksilbersulfid    ist    in    Schwefelwasserstoff-" 
Schwefel natrium  unlöelieh.     In  Schwefehiatrinm  gelöst,  kann 
I  es  daher  auch  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  w^erden.      M 
l         Hieraus  folgt:  ■ 

i  Wenn  man  in  der  Analyse  einen  Schwefelwasserstoff- 
niederschlag erhalten  und  sich  durch  eine  vorläufige  Prü- 
fung mit  Si'hwefelaniinoniuni  überzeugt  hat,  dass  derselbe 
nur  die  in  Schwefelammonium  unlöslichen  Stoffe:  Schwefel- 
queeksilber,  -silber,  -kupfer  u.  s.  w.  enthalten  kann,  so  kann 
man  nicht  das  Quecksilber  durch  einfache  Behandlung  mit 
Salpetereäure  von  den  übrigen  Metallen  trennen,  sofern  es 
ursprünglich  als  Oxydul  anwesend  war,  also  zum  Theil  ala 
freies  Quecksilber  in  dem  Schwefelwafiserstoffniederschlag 
enthalten  ist.  Man  wird  in  solchem  Falle  in  der  Salpeter- 
säuren Lösung  Quecksilber  bekommen,  und  statt  einea 
schwarzen  Restes  von  Schwefelqiiecksilber  einen  weissen 
Eest  von  schwefclbasischem  salpetersauren  Quecksilberoxyd, 
Damit  die  Methode  mit  Salpetersänre  angewandt  werden 
könne,  mnss  alles  Quecksilber  an  Schwefel  gebunden  sein. 
Diese  Bedingung  wu'd  erfüllt  sein,  wenn  die  gegebene  Lö- 
sung das  Quecksilber  nur  als  Oxyd  enthalt,  also  mit  Salz- 
säure keinen  Niederschlag  von  Qtiecksilberchlorür  giebt; 
oder  wenn  feie  mit  Salzsäure  gefällt  und  filtrirt  wii^d,  ehe 
sie  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  wirtl;  oder  wenn  der 
SchwefelwasBerstoffriiederschlag  mit  gelbem  Schwefelammo- 
ninm  erwärmt  wird,  ehe  er  mit  Sdpetersäure  behandelt  wird 
denn  dadurch  wird  das  freie  Quecksilber  in  Schwefel queck- 
silber  umgebildet.  Die  bekannte  analytische  Methode,  den 
SchwefelwasserBtoffiiiederBchlag  mit  Schwefelammonium  zu 
behandeln,  muss  darum  auch  von  dieser  Seite  richtig  auf- 
gefasst  werden,  dass  die  Behandlung  nämlich  nicht  allein 
darauf  ausgeht^  das  Schwefelantimon,  -arsen,  -zinn  n*  s.  w. 
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zti  lösen,  sondern  auch  darauf,  dfis  fi'eie  Quecksilber  in 
Schwefelqiiecksilber  umzubilden,  und  sie  kann  darum,  selbst 
wenn  jene  Stoffe  abwesend  sind,  nicht  unterlassen  werden, 
wenn  man  nicht  gewiss  ißt,  dass  der  urspriingliche  Schwe- 
fel waaserstoffnied  erschlag,  insofern  er  Quecksilber  enthält, 
es  mir  als  SchwefelqtieckBilber  enthält 

Ebenso  wird  es  klar  sein,  dass,  wenn  es  auch  im  All- 
gemeinen  in  der  Analyse  so  ziemlich  gleichgültig  ist^  ob 
man  Schwefelalk  allen  oder  Seh  wefelwas.serstoff- Schwefelal- 
kalien anwendet,  dieseB  doch  nicht  gilt,  wenn  man  mittelst 
Schwefeina Iritima  Schwefclquecksilber  von  Schwefelkupfer 
u.  ra.  a.  trennen  soll.  Man  kann  nicht  Schwefel wasserstoff- 
Schwefelnatrium  anwenden,  weil  das  Schwefelquecksilber 
sich  nicht  darin  löst.  — 


I 


XLV, 


lieber  die  Verbindung 


der  chlorsalpetrigen 
Säure  mit  Schwefelsäure. 


Von 

R.  Weber, 

(Ber   d,  K.  Preuss,  Acad.  d.  W.    Juni  1864.) 

Die  unter  den  dampflförmigen  Zersetzungsproducten  des 
gelinde  erwärmten  KonigswasserB  befindliche  chlorsalpetrige 
Säure»  welche  mit  mehreren  flüchtigen  Chlormetallcn  kry- 
ßtallisirbare  Verbindungen  eingeht*),  kann  mit  wasserfreier 
Schwefelsäure  zu  einer  nach  einer  einfachen  Formel  ziisara- 
mengesetzten,  krystallinischen,  weissen  Verbindnng  vereinigt 
werden.  Zur  Par-'^tellung  derselben  verfahrt  man  folgender- 
raassen :  In  einem  kleinen  Kölbchen  mit  abgeschliffenem 
Rande  fangt  man   die   aus    starkem   Vitriolöl   entwickelten 
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Dämpfe   von   wasserfreier   Schwefelaäura  auf,    wendet    zur  m 
Kühlung  dtj8  Kolbenö  mxr  kaltes  Waöser,  nicht  Eis  an,  und  ■ 
erhält  dann  die  waeat^rfreio  SchwöfelKäure  als   Flüesigkeit,  1 
weldie  behu  Erkalten,  und  iiatih  einiger  Zeit  auch  bei  ge-   " 
wohnlicher  Temperatur,  in  zugcachmolzenen  Gef&aeen  erstarrt 
und  krystalliairt    In  daß  die  noch  flUsftige  Säure  enthaltendo, 
von  Ansäen    gut   gekühlte   Kölbclien   lasi^t   maii   die   durch 
Erwarmen  von  Konit^swassjer  erzeugten  Dämpfe,    naehdeui  ^ 
man  aie  zuvor  mitteilt  Chlorcalcium  entwäsecrt  hat^  eintre-  M 
ten,  indem  man  das  Zulcitungsrohr  durch  eine  Oüffuung  in 
der  Glaßplatte  einführt,  mit  der  man  den  Kolben  möglicbst 
dicht  abuchljeBßi     Die  Verbindung  findet  unter  sehr  ener- 
gischer WUnneenthindimg  statt,   so  da«e   man   den  Zutritt 
des  Dampfes  der  cbloib'alpetrigen  Säure  mausigen  und  für  gute 
Abkühlnng  Sorge  tiagen    niuss.     An    den    Wandungen   des 
Kolbens  flieset  eine  Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz  herab. 
Wenn    die   Heftigkeit    der   Einwirkung   nachlHsst  und    der 
Inhalt  des  Kolbens    mehr   und   mehr  erkaltet,   so   wird  die 
Masse  fest  und  über   ihr  vefblejben  Dämpfe   von   chlorsal- 
petriger  Säure,  welche  von  der  durch  die  erzengte  Verbin- 
dung eingeaehlosaenen,   noch   un verbundenen  Scliwefelaäur© 
nur  schwer  abforbirt  werden.     AlBdann  ^iu3P    man   gelinde 
erwärmen,   und  auf  die   geschmolzene   Masse    die    Dämpfe 
der  chtorsalpetrigen  Sänre  noch  längere  Zeit  einwirken  las- 
flen.     Die  Absorption  ist  t^^jidigt,  wenn  gelbrothe  Dämpfe 
Jiber  der  bei   gelinder   Wärme  geschmolzenen    Masse   sich 
'erhalten. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugte  Verbindung  ist  weiss, 
blättrig  krystallinisch,  sie  erinnert  in»  Aeuesei*n  an  Stearin- 
säure, eie  ist  unzersetzt  schuK.bbar,  färbt  sich  in  der  Wärme 
gelb.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entbindet  sie  Dämpfe,  zer- 
setzt sieb  beim  Destilliren  und  regenerirt  sich  in  der  Vorlage 
zum  Theil  wieder.  An  der  Luft  wird  sie  bald  feucht,  mit 
Wasser  zerlegt  sie  sieh  unter  Bildung  von  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Stick oxyd  etc.  M 

Behufs  der  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  wurde  ■ 
eine  gewogene  Menge    derselben  in   Wasser  gebracht  und 
dann   aus    der    erhalteneu   A^iflösung    zunächst    das    Chlor 
durch  Silber,  darauf  die  Schwefel&äure  durch  Baryt  gefällt 


I 
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Folgende  Zahlenwerthe  wurden  bei  der  Untersuchung  dieser 
,     YerbiDduTig  ermittelt: 
^H  Sil b 6 tan K.         Chlür Silber.     Scbwcf.  Baryt 

■  2,863  2,532  4J02 

■  3,130  2,745  5,236 

Hieraus  ergieht  pich  der  Gehalt  an  Chlor  und  Schwefelsäure 
^  auf  lOO  Thcile  der  Verbindung  berechnet: 
B  Chlor  22,04        21,60 

~  ScbwefelsSure  56,45         57,49 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  ist  demnach  durch 

die  Formel: 
k  SSOa+NOaCl 

^ausgedrückt^  nach   %velcher  der  Gehalt   an  den   genannten 

Körpern  mh  berechnet  auf; 

■  Chlor  24,32 
H                                 Schwofolsänre      55,04 

H  Däs^  die  Uebereinatimniung  der  gefundenen  Werthe 
mit  den  berechneten  nicht  volUtändiger  ib%  liegt  wohl  darin, 
dass  die  Verbindung  bei  der  Bereitung  trota  aller  Vorsieht 

i      etwas  Waseer  anzieht 

B         Zur  Bestätigung  der  obigen  Formel    wurden  Bestipi-f 

'  mungen  über  die  Menge  des  an  Eiaenvitriol  übertragbaren 
Sauerstoffs  (resp.  Chlors)  unteruommeo,  und  hierbei  in  der- 
selben Weiße  verfahren,  wie  bei  der  Untörsuchimg  der 
BleikammerkrjBtallo*),  sowio  der  Verbindungen  der  chlor- 
salpetrigen Säure  mit  Chlormetallen.  Die  Verbindung,  in 
einem  etigen  Röhrchen  beiindlieli,  wurde  in  einen  Kolben 
gebrach ti  in  ilt^m  eine   durch  Schwefelsäure   und   Salzsäure 

P'      angesäuerte  Lösung  von  Eisenvitriol  sich  befand.    Die  Luft 
war  durch  Kohlensäure  verdrängt.     Die  durch  den  übertra- 
genen  Sauerstoff   nicht    oxydirte   Menge    des    Eisenvitriols 
^ wurde  mit  übermangansaurem  Kali  titrirt. 
H  Auf  diese  Weise  ergab  sich,  düss  die  von  der  Verbin- 

dung abgegebene  Menge  des  Sauerstoffs  betrug: 
Substanz.  übertragener  Saucrstoif. 

3,006  0,157  —  5,2  p.C. 

2,592  1,480  —  5,6   „ 

Nach  der  obigen  Formel  muss  die  Menge  des  von  der 
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Vertinrlurig  an  den  Eisenvitriol  übertragbaren  Clilors  (auf 
Sanersinff*  bereebnet)  betraf^en  5/jO  p,C,  Hieraus  erhellet, 
dass  diRselbe  chlorsftlpetrige  Säure  und  nicht  Chloruntersal- 
petersäitre  enthält,  da  in  diesem  Falle  die  doppelte  Menge 
von  Eisenvitriol  hätte  oxydirt  werden  müssen. 

Mit  Wasser  zersetzt  eich,  wie  oben  bemerkt,  die  Ver- 
bindung unter  heftiger  Gasentbindnng.  Es  entweicht  Stick- 
oxydgas. Aber  eelbst  englische  Schwefelsäure  bewirkt 
ßchon  durch  ihr  Hydratwasser  die  Zerlegung  dieser  Verbin- 
dting.  Bringt  man  die  geschniokene  Masse  in  reine  englische 
Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  ötiirmiseh  Chhirwasserstoff- 
gas;  beim  Erhitzen  destilHrt  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit, 
welche  im  Wesentlichen  aus  der  von  Williamson  he- 
ßchriebenen  Verbindung  von  Chlorwasserstoff  und  Schwe- 
felsäure (2SO3  +  CIH)  besteht  Wird  das  Gemisch  von 
englischer  Schwefelsäure  mit  der  beschriebenen  Verbindung 
in  einem  oflenen  Schalchen  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
Bo  wird  sämmtliches  Chlor  beseitigt;  die  zurückbleibende 
Flüflsigkeit  ist  frei  von  Chlor,  entwickelt  aber  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  erheblich  Stickoxyd,  wonach  also  die 
salpetrige  Sänre  von  der  Schwefelsäure  zurückgehalten  urd 
die  Chlorverbindung  vollkommen  zersetzt  wird. 

Ein  ans  englischer  und  aus  wasserfreier  Schwefelsäure 
nach  der  Formel  2SO3  +  HO  gemischteB  Hydrat  lost  dage- 
gen die  obige  Verbindung  unzersetzt  dem  Anscheine  n^ch 
auf.  Dasselbe  Hydrat  absorbirt  auch  reichlich  die  Dämpfe 
von  chlorsalpetriger  Säure  unter  Bildung  einer  gelbrothen, 
dicköligen  Flüssigkeit,  aus  der  aber  selbst  nach  längereM 
Zeit  Tlry stalle  sich  nicht  ansBondern,  H 

Hiernach  ist  kaum  anzunehmen,  dass  ein  krystallisirtes 
Hydrat  der  ßchwefelsauren  ohlorsalpetrigen  Saure,  ein  Ana- 
logon  der  Bleikammerkry stalle,  sich  wird  erhalten  lassen. 
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Notizen, 

1)  Wirkung  des  Chlors  auf  Methyl, 

Wenn  man  oach  C,  Schorlemraer  (Conipt  rend.  t 
LVIII,  p.  703)  ein  Gemisch  gkncher  Raumtheile  von  Chlor 
und  durch  Elektrolyse  des  essigsauren  Kalis  erhaltenen 
Methyls  in  Flaschen  bei  Ö*^  im  Dunkeln  stehen  lagst,  so  ent- 
ßiehen  ölige  Tropfen  einer  Verbindung,  die  bei  15'^  zum 
gross ten  Theil  verdampft.  Läset  man  durch  schwache  Soda- 
lösung die  entstandene  Chlor wasserstufl'löaung  absorbiren, 
verdrängt  die  den  Ballon  tollenden  Dämpfe  durch  warme 
Koeh8alzl5sune^  und  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  mit  Kälte- 
mißchung  gekühltes  Kohr,  bo  erhiüt  man  eine  Flüssigkeit, 
aus  der  man  durch  vorsichtige  Destillation  ein  bei  11- — 12** 
siedendes  Product  abscheiden  kann,  das  nach  physikalischen 
Eigenschaften,  Zusammensetzung  und  Condensationszustand 
G  h  1  o  r  w  ass  er  st  o  fl~  A  e  th  y  I  ä  th  er  ist, 

*Bei  weiterer  Destiliation  des  fliissigen  Riiuk Standes  steigt 
as  Thermometer  rasch  auf  GC*  und  zwischen  CO  und  70** 
destillirt  fast  alles  über.  Das  rectificirte  Product  siedet 
zwischen  62  und  65 '^  und  hat  die  Zusaramensetzimg  des 
einfach  gechlorten  Chlor wasserstoff-Aethylälher. 

8  Liter  Methyl  gaben  nur  8  Grm.  gemischte  ClilorürOj 
Klso  nur  |  von  der  berechneten  Menge. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  das  erste  Glied  der  Reihe 

der  Alkohoh^adicale  durch    Chlor   ebenso    angegriffen    wird, 

Brie  diess  nach  frühern  Versuchen  des  Verf.  (dies.  Journ.  XCI, 

o4)  bei  seinen  Homologen,  dem  Aethylamyl  und  dem  Arayl 

der  Fall  ist;  ersteres  giebt  bekanntlich  Heptylchlorur,  letz- 

^kres  Decatylchlorür.     Obwohl  man  keine  Beweise  dafiii-  hat 

H|ass   die    Glieder   der   Reihe,    welche   zwischen    CaHß    und 

HbiHiß,  Ci,jH22  stehen,  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  sieht 

^kan  doch,  dass    man   von  Sumpfgas   ausgehend,    als   dem 

ersten  Glied  der  Reibe  Cn^2ü+%  uiid  dem  einfachsten    aller 

Hydrüre,  das  leicht  aus  seinen  Elementen  gebildet  werden 

kann,   nicht  nur    die    Glieder   dieser  Reihe,    sondem  äxiäJsx 
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durch  Synthese  die  ein-,  zwei-  n.  mehratomigen  VerbinJuö- 
gen  erhalten  können,  derfeli  Kohlen wasserstoflFe  den  Aus- 
gangspunkt dieser  Reihe  bilden. 


2)  lieber  deo  Erylhril  der  Flechtenbestandllieile. 
VoD  V.  de  Luynes. 

(Cotiipt.  rend.  t,  LIX,  p.  81). 

B  erth  elot  (s»  ddssefi  Chim.  organ,  t*  H  p-  227)  ßchloss  | 

ans   dem   Verhalten    des    Erythrita    gegen    Sau  erst  off  saurer, 

das»  dereelbo  in  den  Flechtenbestandtheilen  die  Holle  eines 

mebratomigeu  Alkohols  spiele  und  betrachtete  desshalb  das 

E^ytbrin  oder  die  Erythrinsäure  als  einen  Eusammengesetisten 

Aether,    der   entsteht    durch  Wirkung    der  Orsellsänre   auf 

Erythrit:    C4(,Hn03o^  C,H,,,08  +  2(C,aHßOg)  — 4H0. 
Eryihrin.  Erythrit.         ürseJIsäuro. 

Die  nach  dieser  Hypothese  existirende  VerbinduDg 
eines  zweifach  orsellaauren  Erythrits  enthielte  in  100  Thln,:  , 
50,87  C,  5,20  H  und  37,9:^0  und  wirklich  fand  Stenhouse 
bei  der  Analyse  ö6,85  C.  5,56  H  und  37,59  0.  Berthelot's 
Ansicht  stimmt  also  mit  den  Eesultaten  der  Analyse  sehr 
gut  übereio. 

Bei  Einwirkung  von  Barytwasaer  auf  Erythrin  erhielt 
Stenhouse  das  bitterschmeckende  Pikroerythrin  und  ntf- 
benbei  orsellsauren  Baryt.  Das  Pikraerytbrin  muas  als  das 
Resultat  der  Wirkung  von  1  Aeq.  Erythrit  auf  1  Aeq.  Or- 
sellsäure  und  folglich  als  der  einfach  orsellsaiu'e  Erythrit 
angesehen  werden: 

C24H16O14  =  CgHjoOs  +  CiftHgOs  -  2H0, 

Pilaoerythriii 

Diese  Formel  erfordert  52,94  C,  ö,88  H  und  41,18  0; 
Stetihouse  fand  53,07  C,  6,08  H  und  40,58  O. 

Diese  Ansichten  über  die  Constitution  des  Erythrins 
gestatten  eine  sehr  einfache  Erklärung  des  Verhaltens  des- 
selben gegen  Basen,  Das  Erythrirt  spaltet  sich  damit  be- 
känntiicb  in  Erythrit  und  Orselleäure,  indem  es  die  Elemente 
des  Waßserfe  fixirt;  es  erleidet  also  eine  ähnliche  Spaltung 
^ie  die  Fette  bei  der  Verseifung. 
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Man  kunn  ÄWftf  diö  Oröellö&urft  a^f  Bolöte  Weise  nicht 
Boliren,  diesß  ist  ober  Hiir  oiöe  Folge  davon,   daea   sie  mit 
Lieichtigkeit  Kohlensäure  an  die  Basen  abtritt  iim  Orcin  xu 
bilden:  Ci6Hs08  =  2GO.  +  ChH804. 

Anch  das  Wasser  allein  kann  diese  Spaltung  des  Ery- 
brins  bewirken,  wie  ich  fi*üher  gezeigt  habe  (b.  dies*  Joiirn. 
[C,  58). 

Das  Erytbrin  spaltet  Bich  also  gäilz  wie  die  zusam- 
Jengesetzt  eil  Acther  und  unter  denselben  Umständen. 
In  seiner  Arbeit  über  dieFleditenfarbBtoffe  eritinert  Sten- 
hcuse  daran,  dass  er  1848  zeigte,  dass  das  Aethylerythrin 
oder  der  Erytbrinaäureätbrr  (dies  Joüni,  LXXXVIII,  2öO) 
beim  Kocken  mit  einer  wäesrigen  Lösung  von  Kali  oder 
Baryt  Alkohol,  Erythrit  und  Orcin  giebt.  Unter  denselben 
Umständen  giebt  die  Lecanorsäiire  (der  Farbstoff  verschie- 
dener Flechten  der  G^ittiing  Lecamm,  Variolütm  etc.)  nur 
Orcin;  kocht  man  aber  ihren  Aether  mit  Kalk  oder  einem 
Alkali,  so  bildet  ßich  nach  Stenhoüse  ausser  dem  Orcin 
auch  Erythrit.  Ersetzt  man  das  Aethyl  durch  Methyl  und 
kocht  den  LocanorsRnremeihyläther  mit  Alkalien,  so  erhält 
man  niu-  Orcin  und  keine  Spur  einer  dem  Erythrit  ähnli- 
chen Verblndling.  Stenhoüse  schliesst  daraus,  dass  die 
Methylgruppe  im  Lecanorsäureäther  eine  gewisse  Rolle  bei 
Bildung  des  Erytbrits  spielt. 

Die  Eesiiltate  der  Versuche  Stenhouse's,  sowie  die 
Schlüsse  die  er  daraus  aieht,  scheineü  mir  gegen  alle  be- 
Bchriebenen  Reaetloncn  der  Ery thrin säure  oder  der  Lecanor- 
säure  zu  sprechen,  denn  die  Hauptbestandth eile  der  Orseillö- 
flechten  lassen  sich  in  der  That  auf  zwei  gut  unterschiedene 
Typen  beziehen.  Der  eine  Ilauptbestandthell,  die  Ery  ihr  in* 
^äure  oder  das  Etythrin  spaltet  sich  unter  längerem  Einfluss 
^on  Basen  in  Orcin,  Erythrit  und  Kohlensäure,  der  andere, 
die  Lecanor-  oder  Orsellsäure   giebt  unter  denselben   Ura- 

tünden  nur  Kohlensäure  und  Orcin, 
Das  Erytbrin  oder  die  ErytbrinsStire  giebt  bei  Behand- 
ng  mit  Basen  in  verschlossenen  Gefässen  Orcin  und  Ery- 
rit  in  constauten  Verhältnissen,  welche  sehr  gut  zur  Formel 
des    Erythrins    C^üH^^OiA    passen.      Ferner   erhielt   ich   bei 
^Behandlung  des  Erythrins  mit  concentrirter  Jodwasaev^l^^- 
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i&äure  unter  andern  Producten  Butyleiihyclriodat  CgHgjHJ* 
Man  findet  aber  bei  derartigen  Einwirkungen  auf  die  zu^ 
ßammengesetzten  Aether  unter  den  Zcrsetziingsproducten 
solche,  wie  sie  die  Conetituenten  dieser  Aether  Hefern.  So 
hat  z,  B.  L  a  u  t  e  m  a  D  n  daß  Wintergrünöi  durch  H  J  umgebi Id  et 
in  Salieylßimre  und  Jodmethyl.  Andrerseits  giebt  die  Le- 
canorsäure  bei  Behandlung  mit  Kalk  keine  Spur  Erythrit 
und  mit  HJ  kein  Butylenhydriodat  Diess  alles  echeifit  mir 
B  ich  er  zu  beweisen,  dass  die  Constitution  des  Erythrins  oder 
der  Erythrinaäure  ähnHch  derjenigen  der  zusammengesetzten 
Aether,  z.  B.  der  Fette  ist  und  dase  der  Erythrit  darin 
ebenso  frei  existirt  wie  der  Methylalkohol  im  Wintergrünöl 
oder  das  Glycerin  in  den  Fetten. 


3)  Heber  die  generatio  spontanea. 

Den  Anspruch  auf  die  Priorität  der  Ansichten  tiber 
sen  Gegenstand,  den  Bechamp  (Compt  rend.  LVUI,  68) 
gegen  Fasteur  geltend  zu  machen  sucht,   lassen  wir   auf 
sich  beinihen. 


^ 


Während  im  vorigen  Jahre  P  o  u  e  h  e  t ,  J  o  1  y  und  M  u  a- 
8 et  1  Compt  rend.  LVII,  55S)  durch  ihre  Versuche  an  ver- 
ßcbiedenen  Orten  namentlich  auf  den  Gletschern  des  Mala-H 
detta  die  yenerafio  spoitianea  gestützt  zu  sehen  glaubten,  aber  i 
von  Pasteur  {ihtL  p.  724  und  846)  widerlegt  wurden,  ha^ 
G.  d'Auvray  (Compt  rend.  LYDI,  281)  durch  neue  Eei* 
ben  sinnreicher  Versuche  die  Ansichten  Pasteur*8  bestä- 
tigt gefunden.  Das  Nähere  dieser  Experimente  verspricht 
d'Auvray  in  einer  besonderen  Schrift  zu  geben.  Hier 
fiihrt  er  nur  an,  dass  er  zu  seinen  Resultaten  mit  Hülfe  ver- 
vollkommneter Miltroskope  und  eines  DifTusionsapparates 
gelangt,  vermittelst  deseen  er  die  in  einer  Flüssigkeit  bub- 
pendirten  mikroskopischen  Körperchen  nach  ihrer  Grösae 
zu  sondern  im  Stande  ist. 
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lieber  die  Zusammensetzung  des  Staurolith^ 

Prof.  Eenugott  in  Zürich. 

Nachdem  diircli  zehn  voo  C,  R aui  ni  e  1  e b  e  r g  (Pogg. 
Ann,  CXm,  599)  ausgeführte  Analysen  des  Staurolith  meine 
vor  längerer  Zeit  ansgesprocbeBe  Vermiithiing  (meine  min, 
Unters.  I,  53  und  Uebei%  d.  Resiilt  min.  Forack  1844—49, 
182),  da&B  der  Statirolitb  Eieenaxjdul  enthalte,  bestätigt 
worden  war,  boten  diese  Analysen  keine  Gelegenheit,  eine 
bestimmte  Formel  für  dieses  Mineral  aufzustellen. 

C.  Eammelsberg  fand  jedoch  in  8  Staurolith en  noch 
etwas  Eieenoxyd  neben  vorherrschendem  Eisenoxydul,  doch 
•Ißt  es  nicht  zulässig,  jetzt  schon  auf  die  Frage  einzutreten, 
ob  man  darin  nur  Eisenoxydul  als  Bestandtheil  annehmen 
müsse,  oder  ob  auch  neben  Eisenoxydul  noch  etwas  Eisen- 
oxyd enthalten  sein  könne.  Infolge  der  angestellten  Be- 
rechnung, das  gefundene  Eieenoxyd  als  Stellvertreter  der 
Thonerde  betrachtend,  glaubte  C.  Eammelsberg,  dass 
nach  den  Saneratoffverhältnissen  allen  das  Verhältniss 
R^^i.nSi  zukommen  könne,  da  ihm  seine  Berechnungen 
0,48  —  0,65  R  auf  lÄ  ergaben.  Wenn  man  jedoch  annähme, 
dass  TirBprünglicb  nur  Eisenoxydul  vorhanden  gewesen  wäre, 
so  fand  er,  dass  als  allgemeine  Formel  RiAlg-j-nSi  aufge- 
stellt werden   könne,    indem    er    durch    seine    Berechnung 

0,5 — 0,7R  auf  lAl  fand.      Die    Kieselsäure   schwankte    in 
den  weitesten  Dimensionen* 

Aus  der  Berechnung  ersieht  man  zunächst,  dass  sich 
keine  genaue  Formel  ergiebt,  zumal  die  Kieselsäure  so  grosse 
Differenzen  zeigt  und  da  es  mich  sehr  interessirte ,  die 
wabre  Beschaffenheit  des  Staurolith  ermittelt  zu  sehen,  so 
bat  ich  Hm,  Prof.  Wislicenus,  noch  einmal  den  Stauro- 
lith zu  analysiren  und  übergab  ihm  dazu  mit  der  grösaten 
Sorgfalt  ausgesuchtes  Material    des   StauroUtk  N(ati  '^^>^\fö^ 
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Campioiie  bei  Faido  in  Teesin.    Bevor  ich  jedoch  das  mir  | 
ireundlichst  mhgetheilte  Reaultat  anführe,  will  ich  noch  ein- 
mal auf  die    zehn    Analysen   Riimmelsberg's   eingehen, 
um  au  zeigen,  was  man  ans  dioBen  folgern  könne. 

Die  Berechnung  ergab  mit  Uebergehung  der  GltihTer- 
Inste  folgende  Aequivalente : 


Si 

AI 

¥e 

Fe 

Md 

Mg 

1) 

6,41 

9,67 

0,40 

3,70 

0,36 

1,12 

2) 

6,58 

9,44 

0,53 

8,19 

0,27 

1,56 

3) 

7,79 

8,59 

0,65 

3,19 

» 

1.43 

4) 

7,86 

9,47 

0,28 

3,63 

if 

1,09 

5) 

7,81 

8,57 

0,11 

3,38 

0,39 

1,53 

6) 

8.14 

8,34 

0.23 

3,58 

0,20 

1,46 

7) 

9,61 

7,87 

0,30 

3,03 

»» 

1,05 

8) 

10,91 

7,34 

H 

2,97 

»f 

0,82 

9) 

11,28 

ß,78 

0,36 

2,90 

n 

0,90 

10) 

11,40 

6,67 

»> 

3,06 

0,12 

1,16 

Wenn  man  nun  Jas  gefundene  Eisenoxyd  als  Bolche« 
zur  Thoiierde  rechnet  und  die  Aequivalente  so  umrechnet, 
dass  überall  6K  vorhanden  sind,  so  geben  diese  10  Analy- 
sen nachfolgende  Zahlen: 


L 


2,  3.  4.  5.        li.         7.  8.  9. 

11,56     11,92     12,00     12,39     9,83    il,85     12,01     11,02     11,27 


10. 
6       Ä 

9,2a  £ 


7,42      7,m     10,12      9,99    8,84     9,S6     14,13     17,27     17,81     15,76  Sl 

Hiernach  kommen  auf  6R  9,23 — 12,39  Ä,  dagegen  in 
7  Analysen  auf  6R  n,27--12,39  Ä,  und  in  3  Analysen  auf 
6R  9,23—9,85  K  und  C.  Rammel&berg  konnte  mit  Kecht 
entnehmen,  dass  das  Verhältniss  R  zu  2R  das  richtige  sei, 
nm*  musston  die  3  anderen  gelrennt  gehalten  werden,  weil 
aie  ein  zu  differentes  VeihältuisB  zeigen.  Es  waren  diess 
der  Staurolith  von  Golden  stein  in  Mähren,  bei  dessen  Ana- 
lyse 96,68  p.c.  Bestandtheile  und  1,27  p.C\  Giiihverlnst  ge- 
funden wurden»  der  Stam'olith  von  Litchfield  in  Connecti- 
cut ,  schwarze  undeutliche  Krystalle ,  bei  dessen  Analyse  i 
97,82  p.c.  Bestandtlieilü  und  1,00  p.G.  Glühverlust  gefunden! 
wurden,    und  der  ötaurolith  von  Pitkäranta    in    FinnlandJ 
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der  grosse,  den  Bretagnem  ähnliche,  mit  Glimmerblättchen 
beclechte  Krjstalle  bildete. 

Geht  man  von  der  Annahme  aus,  dass  das  geftmdene 
Eisenoxyd  ursprünglich  als  Oxydul  vorhanden  gewesen  sei, 
so  ergeben  die  Analysen,  das  Manganoxydul  als  Eisenoxy- 
dul  berechnet,  naohfolgende  Aequivalente : 


§i 

£l 

Fe 

Mg 

1) 

8,41 

9,57 

4,86 

1.12 

2) 

6,58 

9,44 

4,52 

1,56 

a) 

7,79 

8,59 

4,49 

1,43 

4) 

7,86 

9,47 

4,19 

1,09 

5) 

7,81 

8,57 

3,99 

1,53 

6) 

8,14 

8,34 

4,22 

1.46 

7) 

9,61 

7,87 

3,63 

1,05 

8) 

10,91 

7,34 

2,97 

0,82 

9) 

11,28 

6,78 

3,62 

0,90 

0) 

14,40 

6,67 

3,18 

1,16 

7. 

8. 

9. 

10. 

6 

6 

6 

6       El 

9,88 

11,62 

9,00 

9,23  AI 

Berechnet  man  auch  hier  auf  6R  die  Aequivalente  um, 
80  erhält  man  in 

1.        2.        3,         4.        5.        6. 
6  6         6  6         6         6 

9,60    9,32    8,7  J     10,76    9,30    8,81 
6,43    6.49    7,89      8,93    8,49    8,60     12,06     17,27     14,97     15,76  Si 

Auf  6R  kommen  also  8,71 — 11,62  AI,  bei  8  Analysen 
dagegen  8,71  —  9,88  und  bei  2  Analysen  10,76  —  11,62  AI 
C.  Ramn^elsberg  konnte  daher  2B  auf  3A1  annehmen, 
während  der  Siaurolith  von  Franconia  in  New -Hampshire 
kleine  rothe  Granaten  und  der  von  Lisbon  in  New -Hamp- 
shire kleinet  amethystfarbene  Granaten  eingewachsen  ent- 
hielt» die  das  abweichende  Yerhältniss  zeigten.  Man  könnte 
nun  meinen,  dass  bßigemengter  Eisenthongranat  die  Ursache 
desselben  gewesen  sei,  doch  konnte  dann  nicht  ein  so  diffe- 
rente»  KieseUäureverhältniss  hervorgehen,  bei  dem  einen 
8,93,  bei  dem  anderen  17,27  Si. 

Erschien  nun  auch  das  Verhältniss  RÄ2  oder  das  Ver- 
hältniss  RfAls.  für  die  Basen  als  annehmbar,  so  war  die 
Kieselsäure  so  schwankend,  dass  man  unmöglich   eine  For- 

\1* 


2» 

ikI  ummMliFm  kdimn*  mii  aek   tarn,   ttnngt,   dMi  aneh 
C.  RanaielsGierx  szekc  as.  äs  laAae  Kmbkm  cbmtZii- 

Hgct  Ptq£  WisIieeiLxs  ifa^D&virSacUb^cBdmiiit: 
J3aft  Mizi£nl  w:xn2e  azzf  das  Femaie  vb  StBUrnSner  ge- 
pnlricrt.  eorciL  dSckfi^  LsiEwaiiii  gcbcvfielt  nd  war  E■tfc^ 
sizii^  ans  djän  Xorser  her  wmkäa^iGsuiaL  EImhb  gonidirt 
mit  nxi2  Tsnröniic^  Salasonre  ubcr^vHcs.  Wie  nodiig 
diese  nh^zzieis  Wcssecs  b^Ibs-  nickt  a^ewcndete  Yornchts- 
majäae^  bei  der  Analrie  kutH-  Mnenle  irt»  gebt  daiSQS 
keiTor.  da£i  ick  eimittl  bei  Bekacdfam^  toh  1^09  Gmi.  Stan- 
rolitbpiilT9'  mit  ktho-.  bockst  lerdnaiiter  gans  eiseiifireier 
Sjdzsänre  0.0073  Grm  Ekoioj^d  a»  ktztefcr  ftDen  konnte, 
d.  h.  0.67  p.c.  Tom  Gevickte  des  MoMnls,  wdckes  nftt&^ 
lieb  die  in  dem  SiBcaft  gefimdene  EiKoozydiii^ige  um  eben 
8o  Tiel  erböbt  babcn  würde.  VoOstlDdig  «ugewascben 
wnrde  das  PnlTer  über  Schw^elsiore  getrocknet  und  da 
es  bei  130*  nickt  mebr  an  Gewicbt  Torlw,  analysirt.  Die 
qoalitatiTe  Analyse  batte  Kieselsinre,  Tbonerde,  Eisenoxyde, 
Magnesia  ond  sebr  geringe  Spuren  von  Hangan  ergeben, 
welcbe  quantitativ  zn  bestimmen  sieb  als  nnm^licb  beraos- 
stellte. 

Als  Aüüscbliessnngsmittel  wnrde  reine  Soda  angewen- 
det Die  vollkommene  Zersetzong  des  Minerals  erforderte 
ziemlicb  langes  Scbmelzen,  denn  jedenfalls  gebort  der  Stauro- 
lith  zu  den  schwieriger  an&cbliessbaren  Silicaten.  Die  Bae- 
selsänre  wurde  durcb  Abdampfen  bei  gelinder  Wärme, 
248ttindige8  Erhitzen  der  anscheinend  völlig  trockenen 
MasKe  im  Luftbade  bei  110®,  Befeuchten  mit  Salzsäure 
u.  8.  w.  abgeschieden  und  zur  Wägung  gebracht  Um  eine 
kleine  Menge  von  Basen,  welche  sie  noch  enthielt,  zu  ge- 
winnen, wurde  sie  mit  rauchender  reiner  Flusssäure  zersetzt, 
(lor  Rückstand  mit  Schwefelsäure  gemischt,  zur  Trockne 
gn])racht  und  geglüht.  Die  geringe  Menge  der  Basen  wurde 
von  (lor  Kieselsäure  in  Abzug  gebracht  imd  der  salzsauren 
LöHung  der  Hauptmasse  zugefügt 

Aus  der  Lösung  der  Basen  wurde  zunächst  nach  völli- 
ger Oxydation  und  Ammoniakzusatz  Thonerde  und  Eisen- 
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xyd  mit  Amioon  ausgefallt,  gesammelt,  völlig  ausgewaschen, 
leftig  geglüht  und  gewogen,  aus  dem  Filtrat  die  Magnesia 
,uf  gewöhnliche  Weise  ahgeschißdRn. 

Von  der  Gesammt menge  des  Gemisches  von  Thouerde 

nd    Eisenoxyd    wurde    ein    fein  st  gepulverter    abgezogener 

heil  mit  thonerdefreiera  Kali  im  Silbertiegel  geschmolzen,  das 

ebildete  Kaliahiminat  in   Wasöer  gelöst  und   durch   Filtra- 

i  vom  Eißinoxyd  getrennt  nnd  die  Thouerde  durch  salz- 

saures  Ammoniak   ausgctaUt,     Das  Eisenoxyd    wurde,    um 

seiner  Reinhr'it  gewiss  zu  sein,   in  Salzsäure  gelüst,   durch 

schweflige  Säure  reducirt  und  in  der  Silberschalc  mit  ganz 

thonerdefreiPF   in  Silbergefässen   frisch   bereiteter  Kalilauge  1 

tjiur  köniigen  Abscheidung  von  Eisenoxydoxydul  gekocht. 
tn  der  That  Hess  sich  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  noch 
eine  kleine  Thonerdemenge  abscheiden.  Das  gesammelte 
Eisenoxydoxydul  wurdfe  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Chlor 
oxydirt  und  durch  Aramon  das  Eisenoxyd  gefällt. 
Der  Rest  des  Basengemisches  wurde  zur  ßeatiuimung 
_  einer  geringen  Kieselsäuremenge  in  rauchender  Salzsäure 
unter  Erwärmung  gelöst,  das  Ganze  wieder  zur  Trockne 
und  die  Chlormetalle  wie  gewöhnlich  zur  Lösung  ge- 
bracht Die  geringe  zuruckbieibende  Kiesehänremenge 
wurde  darauf  auf  dem  Filter  ausgewaschen.  AU  die  Uhlor- 
metalle  entfernt  waren,  trat  geringe  milchige  Trübung  bei 
weiterem  Auswaschen  ein,  was  auf  die  Gegenwart  von  Ti- 
tansäure  schlieesen  Hess.  Das  Filter  wurde  darauf  getrock- 
net, verbrannt  und  die  Säuren  gewogen.  Durch  die  Löth- 
rohrprobe  war  die  Gegenwart  einer  geringen  Titansäure- 
menge  in  der  That  mit  EDtschiedenheit  nachweisbar. 

Um  die  Menge  des  Eisenoxyduls  zu  bestimmen,  wurde 
Staurolithpulver  im  Kohlensaurestrora  durch  Borax  aufge- 
schlossen, das  erkaltete  dunkelgrüne  Glas  in  einer  Atmos- 
phäre desselben  Gaaee  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
was  ohne  jede  Spur  eines  Rückstandes  geschah,  und  durch 
Titriren  mit  Charaäleonlösung  die  Menge  des  Eisenoxyduls 
r^ermittelt 

^B  Die  zwei  nach  einander  mir  übergebenen  Proben  aus- 
^^ gelesener  Staurolithkrystalls tückchen  ergaben  folgende  Re- 
^j»altate : 
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1.  Probe. 

1,2857  Grin.  lieferten  0,3694  Grm.  Kießete&nre,  0,6976 
Grm.  Thonerde,  0,2004  Grm.  Eisenoxyd  und  0,1000  Grm. 
phosphorsaure  Magnesia  2MgO.POs. 

0,6184  Grm.  mit  Borax  aufgeschlossen  ^  erforderten 
7,8  einer  Chamäleonlösung,  von  welcher  42  einer  Eifeenmenge 
von  0,2566  Grm.  entsprachen 

2.  Probe. 

1,0176  Grm.  gaben  0,2839  Grm.  Kieselsäure,  0,553745 
Grm.  Thonerde,  0,1625  Grm.  Eisenoxyd  und  0,0838  Gmi. 
phosphorsaure  Magnesia  2MgO.P05. 

0,9520  Grm.  forderten  11,8  Chamäleonlösung,  von  wel- 
cher 40  einer  Eisenmenge  von  0,25  Grm.  entsprachen. 

Die  procentischen  Ergebnisse  stellten  sich  aber  folgen- 
dermassen :  « 


1. 

2. 

27,95 

54,26 

4,58 

9,91 

2,80 

27,90    Kieselsäure. 
54,42    Thonerde. 
4,90    Eisenozyd. 

9.96  Eisenoxydul. 

2.97  Magnesia. 

99,50 

100,15 

Unter  der  Annahme 

,    alles  Eisen  sei  ursprünglich 

Oxydul  vorhanden  gewesen: 

1.  a. 

2.  a. 

27,25 

54,26 

14,03 

2,80 

27,90    Kieselsäure. 
54,42    Thonerde. 
14,37     Eisenoxydul. 
2,97    Magnesia. 

als 


99,04  99,66 

J.  Wislicenus." 

Berechnen  wir  nun  aus  beiden  Analysen  1  und  2  die 
Aequivalenle,  so  ergeben  sie: 

1.  2. 

6,21  Si  8.98      6,20  Si  8,76 


0,57 
2,75 
1,40  Sgl     '""     "  1,48  MgJ 


2,75  Fe  I  2.77  te ) 

^     4,15     6  /,„  ,.,,[    4.26       6 


Kenagott:    Zusammeosetzang;  des  StauroUtL 


263 


ad  da  man  dafür  6R,  IßJ^t^Si  schreiben  kann,  so  würden 
diese  Aeqiiivalente  die  Formel 

V  E^Si  +  SlaSi 

ergeben.  Berechnen  wir  dagegen  die  Analysen  1.  a  und  2.  a, 
ao  erhalten  wir: 


1.  a. 

2,  fl. 

6.21  Si 

7,03 

6,20  Si 

6,80 

10.56  Äl 

11.95 

10,59  M 

11,61 

3.90  Fe 
1,40  Mg/ 

5,30 

6 

3,99  Fei 
1,48  Mg 

5,47 

6 

ad  da  man  dafür  6R,12Äl,7Si  schreiben  kann,  so  wurden 
diese  Aequivalente  die  Formel 

^  EeSi  +  lUSi 

ergeben»  welcher  ich  den  Vorzug  gebe^  da  ith  v<*rausaetze, 
dass  der  Staiirolith  nur  Eisenoxydul  enthält  Schreibt  man 
die  Kieselsäure   Si  bo  würde  die  Formel 

6431  +  2414812 
reeiUtiren. 

t  Beide  Staurolithformeln ,  sowohl  RgSi  +  BÄlaSi  als  auch 
Si  +  8&2Si  zeigen  in  beiden  Gliedern  da»  übereinötim- 
inende  SauerstoflFverhältoiss  2:1,  während  die  Berechnung 
in  1.  und  2.  2,015  :  1  und  2,035,  in  L  a  und  2.  a  1,983 
and  2,001  :  1  ergiebt 

Bei  der  Annahme,  dasa  die  ZiiBammenBetzung  des  Stau- 
rolith  durch  die  Formel  R^Si  +  öÄljSi  auszudrücken  sei,  gehe 
ich  von  der  Betrachtung  ans,  daas  nicht  allein  der  Stauro- 
Hth  von  Monte  Campione  in  Teesin,  aondern  alle  Staurolithe 
überhaupt  einen  geringen  Eiaengehalt  haben,  und  dass  die 
Staurolithe,  so  verschieden  auch  der  disponible  Eisengehalt 
gewesen  f^in  mag,  desshalb  nur  einen  sso  geringen  Eisen- 
gebalt in  sich  aufnahmen,  weil  nur  Eisenoxydul  auf- 
genommen wurde.  Wäre  Eisenoxyd  neben  Eisenoxydul 
anzunelunen,    so  läge  kein  Grund  vor»    warum  nicht  auch 
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Staurolithe  einen  viel  hohem  Eisengehalt  zeigen  könnten, 
da  es  an  den  verschiedenen  Orten  geiner  Entstehung  ge- 
wiss nicht  an  Eisenoxyd  gefehlt  haben  wird. 

Indem  ich   mich  hier  nur   an   den    durchgehend   gerin-  i 
gen  Eisengehalt  der  Staurolithe  halte  und  darin  einen    Be- 1 
■weis  der  Annahme  der   einen  Oxydationaßtnfe  in    dem  Mi- 
nerale  sehe,    will  ich  es  nicht  für   nnmöglich    aussprechen» 
dass  in  ein  Mineral  beide  Oxydationsstufen  gleichzeitig  ein- 
treten können,  weil  ja  viele  Minerale  mit  ein-  und   andert- 
halbatomigen  Basen  existiren ,    deren  Analysen  zu  Formela  * 
geführt  haben»    welche  beide  Oxyde  des  Eisena    enthalten, 
doch  glaube  ich ,    daas  man  in  dieser  Richtung  nicht  allein 
die  Formel  allein  im  Auge  haben  darf,  sondern  bei  solchen  | 
stellvertretenden  Bestandtheilen  darauf  sehen   muss,    worin] 
die  Vorkommnisse  vieler  Fundorte  übereinstimmen.   Im  All-  ' 
gemeinen  habe  ich  jedoch  die  Ansicht,   dass  beide  Oxyda- 
tionsstufen  des  Eisens  viel  seltener  gleichzeitig  als  stellver- 
tretende Bestandtbeile  vorkommen ,  als  man   derartige  For- 
mein  aufgestellt  hat,  deren  Aufstellung  freilich  bei  Annahme 
beider    meist    sehr    erleichtert    wird .     da    diese    Annahme 
der  Berechnung  einen  weiteren  Spielraum  gieht 

■  Die  Magnesia,  anfänglich  in  den  Staurolithen  übersehen, 
später  bestimmt  und  im  Allgemeinen  bei  den  neueren  Ana- 
lysen auch  in  grösserer  Menge  aufgefunden,  vertritt  in  dem 

'wesentlichen     Eisenoxydul  -  Tbonerde  -  Silicat    eine    geringe 
Menge  des  Eisenoxyduls  ^    ohne  dass    ein    bestimmtes  Ve^| 
hältniss    desselben    zum  Eisenoxydul    sich    ergeben    hätte. 

Hiemach  könnte  auch  die  Möglichkeit  vorliegen ,  daas  j 
ein  Staurolith  keine  Magnesia  enthielte  und  ein  solcher  I 
mü&Bte  nach  obiger  Formel  berechnet 

I  27,44  Kieselsäure 

63,74  Thonerde 
I  18,82  Eisenoxydul 

enthalten.  Der  bis  zum  Verschwinden  geringe  Mangange- 
halt  und  der  von  J.  Wislicenus  gefundene  Titangehalt 
erfordern  vor  der  Hand  keine  besondere  Besprechung,  wich- 
tiger wäre  der  von  C»  Bammel  sberg  durchweg  gefundene 
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Gl&hyerKißt»  worüber  vielieicht  später  einmal  iich  eine  Äuf- 
kläruDg  ergeben  wird. 

Indem  ich  hieruiit  Hm,  Prof.  X  Wislicenua  meinen 
Dank  für  die  grosse  Mühe  und  Sorgfalt  ausspreche,  welche 
er  darauf  v(*rv\'andte ,  die  unzeifelhaft  beste  Varietät  des 
Stauroiith  zu  anaiysiren,  musa  ich  meine  Besprechung  des 
Staurolith  abschiiessen,  wohl  wissend,  daas  Mancher  der  ge- 
ehrten Leser  derselben  eine  eingehende  Besprechung  der 
bereits  vorhandenen  zahlreichen  Analysen  vermissen  wird. 
Ich  betrachte  es  jedoeb  nicht  als  meine  Aufgabe,  trotzdem 
ich  alle  vorbandenen  Analysen  früher  und  jetzt  berechnet 
und  verglichen  habe,  diese  Analysen  in  Hinblick  auf  das 
oben  erhaltene  Resultat  zu  kritisiren,  nur  möchte  ich  darauf 
hinweisen,  dass  die  Dififerenzen  in  den  Analysen  des  Stau- 
rolith von  Monte  Campione,  den  man  gewöhnlich  als  Stau- 
rolith von  St,  Gotthard  angegeben  findet,  sich  leicht  erklär- 
lich finden  lassen,  wenn  man  berücksichtigt,  mit  welchen 
Vorsiebtsinassregeln  Prof,  AV  i  s  1  i  c  e  n  u  s  das  Mineral  zu 
analysiren  für  nöthig  fand.  Das  Mineral  ist  sehr  schwierig 
aufzuschliessen  und  dadurch  ftillt  der  Kieselsäuregehalt  hö- 
^pr  aus,  die  Basen  sind  mit  grosser  Schwierigkeit  zu  tren- 
nen und  ergeben  bei  rainiitiöser  Sorgfalt  relative  Differen- 
zen, das  Eisen  wurde  vor  Rammelsberg's  Analysen  als 
Oxyd  bestimmt  und  musste  somit  die  Verhältnisse  unrichtig 
ergeben,  die  Magnesia,  welche  bei  der  Berechnung  erheb- 
lich ins  Gewicht  föllt,  wurde  unzureichend  bestimmt;  das 
harte  Mineral  greift  beim  Pulverisiren  den  Stahl-  oder  Achat- 
mörser an  und  lässt  so  den  Eisengehalt  oder  die  Menge 
der  lüeselsäure  grösser  finden.  Endlich  ist  dieser  Stau- 
rolith gern  mit  Disthen  verwachsen  und  oft  so  unmerklich, 
dass  man  bei  anscheinend  ganz  disthenfreien  Krystallen  beim 
Zerschlagen  derselben  noch  Diathenlamellen  eingeschoben 
findet,  wesßhalb  ich  die  zur  Analyse  ausgesuchten  Krystalle 
in  kleine  Stückchen  zerschlug  und  mit  der  Lupe  jedes  der* 
selben  betrachtete,  um  auch  darin  das  Mögliche  zu  leisten. 
Alle  diese  Umstände  zusammengefast  machen  die  bis  jetzt 
gefundenen  Differenzen  dieses  Staurolith  erklärlich. 

Stellt  man  daher  die  verschiedenen  Analysen  lu- 
sammen, 
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1)  nach  Klapproth,  2)  nach  LoKmeyer,  3)  nach  Ro- 
saleß»  4)  nach  Marignac,  5  —  8)  nach  Jacobsoiii 
9)  TL  10)  nach  RammelBberg,  11)  n.  12)  nach  Wia- 
I  i  c  0  n  u  B 

so  ersieht  man,  wie  diesö  in  verschiedenen  Richtnngen  auf- 
treten und  auf  eine  ad  er  die  andere  der  Ursachen  :'^r;äck- 
geftihrt  werden  können. 

Was  die  anderen  Staurolitbe  hetrifift,  so  sind  diese  zum 
Thleil  von  solcher  Beschaffenheit,  dass  sie  kein  geniigendes 
Resultat  geben  können  und  wenn  nt>uh  dazu  obige  Schwie- 
rigkeiten kommen,  so  kann  mau  ihre  Zusammensetisnüg 
nicht  übereinstimmend  erwarten.  Diess  zeigen  z.  B,  die 
Staurolitbe  von  der  Piora-Alpe,  die  als  von  Airolo  angeführt 
werden. 
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und  die  Diffaronzen  sind,  wie  rb  cIiö  Beschaffenheit  dieser 
Stanralitlifi  im  Gegensatz  zu  denen  von  Monte  Cainpione 
sehr  leicht  erklärt,  viel  bedeutender.  Eine  eingöhetide  Be* 
rechnuiig  führt  zu  keinem  Resultat. 

^^T  XLVIIL 

Otiantitative  Beslimniiing  der  absoluten  und 
relativen  Menge  der  Alkalien  im  festen  und^ 
in  verschiedenen  Sladien  der  Verwit- 
terung begriffenen  Basalte- 

Von 

Dr.  Carl.  Biflehof 

In  einer  älteren  Abhandlung  „Analytische  Untersuch- 
ungen über  den  Natrongehalt  in  Holzaschen  etc.****),  deren 
Schluasfolgerungen  ich  inzwischen  die  grosse  Freude  hatte 
von  verschiedenen  Forschern  fast  ohne  Ausnahme  bestätigt 
zu  sehen,  habe  ich  Aschenanaljöen  von  Buchen-  und 
Eiclieoholzf  welche  auf  Basalt  gewachsen  waren^  der  nach 
Berge niann's  Untersuchungen  gar  kern  KaUj  sondern 
bloss  Natron  enthielt,  augeftihrt  Da  ich  gleichwohl  in  die- 
ser Asche  nur  eine  sehr  gering  grössere  Menge  von  Natron 
efnnden,  als  in  der  Asche  von  Bäumen,  welche  auf  Thon- 
ßchiefer  und   anderen  Bodenarten  gediehen,   in   denen  Kali 

*>  Kaikerde. 
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entöchieden  vorhmruckefid  gegen  Natron:  so  war  die  Frage 
von  besonderem  Interesse  ob  oder  vielmehr  wie  weit  die 
Abwesenheit  des  Kali  in  jenen  Gesteinen  als  eine  absolute 
zw  bezeichnen.  Für  den  Zweck  unterßnchte  ich  bereita 
schon  vor  längerer  Zeit  drei  Modificationen  des  Basalts  vom 
Rückersberg  bei  Oberkaseel,  bezeiclinet  Nr  I,  11  und  DI, 
wovon  die  «peciellen  Resultate  ich  erst  jetzt  veröffentliche. 

I  ist  ein  fester,  anscheinend  völlig  unangegriffener  Ba- 
salt, welcher  von  frisch  angehauenen  Punkten  im  antem 
Theile  dos  Steinbruchs  mitten  aus  dem  Gesteine  abgeschla- 
gen wnrde,  Probe  a,  b  und  c  sind  je  Durchschnitte  voß 
gesammelten  Stücken  an  verschiedenen  Stellen. 

H  ist  ein  gelbgrauer,  gänzlich  durchlöcherter,  aber 
doch  fester  Basalt,  dem  Anschein  nach  schon  sehr  zersetzt* 
Er  bildet  das  Mittelglied  aswischen  Nr,  I  und  IIL 

ni  ißt  ein  Basalt  zu  Erde  verwittert,  welche  in  gerin- 
ger Mächtigkeit  die  Oberfläche  des  Rückenbergn  bedeckt, 
jedoch  mit  häufigen  noch  festen  BaBalttrümmern  orfii^U  ißt 
In  dieser  Erde  wachsen  ssahlreiche  Buchen  und  Eichensträuche. 
Sie  enthält  daher  organische  Stoffe,  die  sich  beim  Glühen 
durch  Schwarzwerden  der  Basalterde  zu  erkennen  ;^u:.vLa, 
Jede  der  durcbnittlichen  Proben  e,  f  und  g  wurden  einer 
andern  Stelle  entnommen.^ 

Auf  das  Fernste  die  einzelnen  Proben  gepulvert,  zeigte 
Nr.  I  beim  Uebergiesaen  mit  Salzsäure,  und  noch  mehr 
beim  Erhitzen,  ein  starkes,  anhaltendes  Aufbrausen*),  Kr,  H 
nur  eine  ganz  geringe  Kohlensäureentwickelung**)  und 
Nr*  III  gar  keine.  Femer  bildet  Nr.  I  beim  Kochen  mit 
Salzsäure  bald  eine  steife  Gallerte,  die  beiden  andern 
Sorten  aber  nicht 

Folgende  Quantitäten  wurden  durch  Salzsäure  unmittel- 
bar extrahirt: 


•)  Dasselbe  fand' auch  Bergemann  in  einer  früheren  Analyse 
des  Basalts  van  demselben  Fundort,  Karsten  und  v.  Decbeo  Ar* 
chiv  B.  21  S.  39, 

")  Die  Koblen^äureent Wickelung  zeigte   8tch    blos    beim  üebcr* 
gies&ea  mit  Salzsäure  des  mit  Waaser  aufgekocbten  Fiüvers. 


t 
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II 


m 


Probe  a  24,36  p,CJ 
n       b  25,68   \ 
n       c   29,16     „    J 

«       d  18,33     „ 


e   15,51 
f  16,04 

g  18,57 


im  Mittel  26.40. 


im  Mittel  16J1. 


Die  weitere  Behandlung  war  dieselbe,  wie  bei  meinen 

'  Untersuchungen  der  Holzaschen.  Der  salzsaure  Auszug 
wurde  zur  Troekne  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Wasser 
auegelaugt,  hierauf  mit  Aetzbaryt  Alles  bis  auf  die  Alka- 
lien  niedergeschlagen  und  dem  Elltrat  mit  Ammoniak  ver- 
setztes kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt.  Nach  vorsichti- 
ger Verflüchtigung  des  Salmiaks  und  nach  Zusatz  von 
Salzsätire  wurden  die  alkalischen  Chloriire,  wenn  deren 
Menge  es  nur  eben  zuliess,  auf  ihre  Reinheit  geprüft*). 
Die  Lösung  dieser  alkalischen  Chlorüre  wurde  ^  wie  nach 
meinen  früheren  Erfahrungen  zu  erwarten  war,  durch  neu- 
tralcä  kohlensaures  Ammoniak  noch  mehr  oder  weniger  ge- 
trübt. Desshalb  wurden  sie  stets  damit  nochmals  behan- 
delt unter  Beobachtung  der  beschriebenen  Erfahrungen. 
Phosphorsaures  Ammoniak  reagirte  entweder  gar  nicht  oder 
nur  äusserst  wenig.  Das  Kali  wurde  vom  Natron  mittelst 
Platinlosung,  der  etwas  Kochsalz  zugesetzt  war  nach  dem 
in  meinem  bezeichneten  Aufsatze  angegebenen  einfacheren 
Verfahren  geachieden- 

^m  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Theil  wurde  wiederholt 
mittelst  Flußssäure  nach  H.  Rose^s  Vorschrift  aufgeschlos- 
ßen.  Die  fernere  Behandlung  war  wie  beim  Auszüge  mit 
Salzsäure. 


*)  Die  verbrauciiteii  fiehr  unbctleuteiiclen  Mengen  zu  diesen  Frü- 
fungeu  wurden  nicht  weiter  bcrückiicbtigt. 


^rt^  BiMiof:    Basrit^. 
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i*^  Alkalische 

SÜ^.ChlorQre 

^^  diese  Chlorüre  ga- 

c«»  bcii  Platinnieder- 

^*  schlag 

^S  darin  Ralf  g> 


0     CD 


SS  mithin  Malroo  "    g^ 

^  I 

J^J*  100  ThI.  AUtaliea  % 
tSS     anthallcD  KaJi 


8  -  § 

II  £0  ?  iJ 

^»9  Alkalisch«  dg»  g 

gg  Chlorüre  g.  ?  g 

diese  Chlorüre  ga-  g.  g  P 

§^  hen  Platinnieder-  P    "^  ^ 

öw  schlag  P    O-  y 

22  darin  Kall  S    g  g 

»$  pj     CT  P 


"  "   mitliin  Natron 
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^        ;^5 100  ThI.  Alkalien       n 
U       \s"-^     enthalteo  Kali        ^ 


g.*»  Kali  ^ 

-::;§  Natron  g    « 
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S!   100  ThI.  Alkalien 
s»      enthalten  Kali 
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fcervortratender    Weise,    um.      Die    Menge    der    Alkalien 
nimmt  itm  so  mehr  zu,  je  tifirwittirter  der  Basalt  ist 

3.  Die  Menge  des  Kali  des  durch  Sakaäure  gelösten 
TheileB  ist  drei  bis  vier  Mal  grösser  eIb  in  der  Bagalierde, 
Der  durchlöcherte  Basalt  ist  hierin  weit  ähnlicher  dem 
festen  Gesteine. 

Dagegen  verhält  sich  die  Menge  den  Kali  in  dem  in 
SalzBäure  Unlöelichen  in  umgekehrter  Weifte,  aber  ähnlich 
wie  bei  den  Altalien :  Die  Kalimenge  nimmi  zu  mit  der 
YerwiUenmg. 

4.  Beim  Katron  findet  dasHelbe  wie  beim  Kali  statt. 
Die  angeführten  Verhältnisöa  treten  hier  augenftilliger 
hervor. 

ö.  Was  das  rel<^iive  Verhäitnm  beider  Alkalien  betrifft, 
j  Bo  sind  die  Kalimengen  dos  durch  Salzsäure  gelösten  Ge- 
'  mengtheils  in  der  Basaltordc  sehr  bedeiUend  grosser,  als  im 
festen  Gesteine;  der  Beweis  für  die  leichtere  Zeraetzbarkeit 
und  grössere  Löslichkeit  der  Katroneake.  —  Im  ungelösten 
Gemengtbuile  scheint  das  Verhältniss  ein  mehr  conatantes 
zu  sein  oder  ist  die  Zunahme  des  Kali  eine  geringe. 

^6.  Beim  Patron  findet  selbst^'efatändlich  das  Umge- 
hrte  statt. 
7.  Betrachtet  man  den  Basalt  als  ein  Ganzes,  so  zeigt 
sich  überhaupt  eine  Ahn  ahme  der  Alkalien  nüt  zunehmender 
Verwitterung,  —  Hinsichtlich  des  relativen  VerhdHnmes  bei- 
der Älkatieu  ßfidet  eme  Zmmhim  der  Kalimenge  mit  fortschret 
tender  Verwüterutig  aiati. 

Die  in  Raramclsberg's  Handwörterbuch  oder  seit- 
dem in  deu  Gesteinsiuialysen  von  Roth  voltständigst  zn- 
sjimmengestelJtcn  Basultaualysen  liei'ern  ssnm  grossem  Theil 

Kon  den  mein  igen  verschiedene,  ja  selb-st  entgegengesetzte, 
Resultate  hinsichtlich  der  absoluten  wie  relativen  Menge 
der  beiden  Alkalien,  Solche  Verschiedenheiten  überhaupt 
können  indess  in  einer  aus  verschiedenen  und  nicht  immer 
aus  denselben  Gemengtheilen  bestehenden  Gebirgsart  nicht 
befremden. 

*       Unter  37  Basaltanalysen  findet  sieb,  sic4it  man  ab  von 
rei  schon  et>\'as    älteren    und   der  von    Berge  mann  von 
demselben  Fundort,  woraxif  ich  unten  zurück komm.eTivf^xAÄ 
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ntir  einen  Baaalt,  der  eine  eolche  geringe  Mmgt  Kali  fifter- 
hauft  enthält,  Diees  iet  der  von  E.  E.  Schniid  analysirte 
von  Beier  (mit  0»41  p.C.  K). 

Unter  den  vej'wüterim  Bmaltmi  finden  sich  dagegen 
schon  mehrere:  so  der  von  Linz  ara  Rhein,  analysirt  von 
Ebelmen,  und  der  von  demselben  Chemiker  iinter8U(ihte 
veräufierte  Basalt  von  Cronzet  und  Kaniraerbühl *).  Ebel- 
men's  Analysen  von  unveränderten  und  in  Verwitterung 
begriffenen  Basalten,  ohne  dass  der  zeolithartige  Bestand- 
tlieil  besonders  außgezogen  wurde,  stimmen  mit  dem  Rückers- 
berger  Basalt  auch  im  Allgemeinen  darin  überein,  dass  mit 
der  Verwitterung  auch  die  Alkalien  abnehmen,  obgleich 
Ebelmen  für  den  Basalt  von  Linz  und  Cronzet  diese  Ab- 
nahme als  eine  nahezu  gkkhmässige  für  beide  Alkalien 
fand. 

Hinsichtlich  eines  geringem  Kaligehaltes,  unter  1  p.C. 
und  einer  überhaupt  nicht  bedeutenden  Alkalimenge ,  steht 
dem  Rückersberger  Basalt  am  nächsten  der  von  C*  G. 
Gm  ei  in  analysirte  von  Stetten,  dessen  Gesammtmenge  der 
Alkalien  auch  mit  dem  Rückersberger  übereinstimmt,  fer- 
ner der  von  Bollenren th  von  B  au  m  a n  n ,  der  vom  Kreuzberg 
von  E.  E*  Schmid  und  der  vom  Ereuzberg  bei  Striegaa 
analysirte  von  Streng.  Unter  den  verwitUrtm  Basalten 
gehört  hierhin  der  grösste  Theil. 

Auch  was  die  Gesammtmenge  der  gefundenen  Alkalien 
der  bis  jetzt  analysirten  Basalte  angeht,  so  findet  sich  rm- 
ter  den  nicht  venmUerten  Basalten  eine  solche  geringe 
Alkalimenge,  wie  bei  dem  Kückersberger  Basalte«  über- 
haupt selten. 

In  Betracht  des  von  Bergemann  und  mir  untersuch- 


•)  Ebelmen  fand  in   dem  Basalte    von  Crouzct  (Haute  Loire) 
üüd  von  Kammcrbüiil 

in  100  Theilen 
TJuTerändcrter  Theil  Veränderter  Theil 

Um         Crfluzül  KaDiuier-    Lim         Crouivt  Kammertiüm 

bübl 

I,  Perl  od«       U.  Per.  d,  VerwitterHQI 

1,2  K  1,8        0.8        0,5        0,6  fe 


Ifi  Na       2,7        2,7        1,4        0,9  JfaJ 


0,5  Alkalien 


}..: 


,2  Alkalieü 


ten  Basalts  vom  Rüekersberg  habe  ich  Folgendes  zu  be* 
merken,  Bergenianii  laerlegte  nach  dem  bekannten  Ver- 
fahren mitielBt  Salzßäure  den  Basalt  in  einen  dadurch  zersetz- 
baren und  nicht  zer&etzbaren  Anthei!  und  analysirte  jeden 
für  sich.  Mir  war  es  nur  dämm  zu  thun,  die  Men^e  der 
Alkalien  in  jedem  der  beiden  Antheile  zu  beBtimmen.  Da- 
her begnügte  ich  mich,  nur  dasjenige  zu  untersuchen»  was 
die  Salzsäure  ausgezogen  hatte;  die  Kieselsäure,  welche 
nach  der  Zersetzung  des  zeolithiichen  Antheils  als  Gallerte 
sieh  ausschied,  wurde  absichtlich  nicht  mit  kohlensaurem 
Natron  ausgezogen,  sondern  blieb  beim  Rückstaude,  welcher 
mit  Flusssäure  aufgeschlossen  wurde,  Bergemann  be- 
schränkte sieh  blos  auf  die  Analyse  des  (wenigstens  an- 
ßcheineud)  frischen,  unvoränderteu  Basalts,  Er  fand  darin 
^L  55,04  durch  Salzsäure  zersetzbaren  Anthcil, 
"       44,60       „  „  nicht  zersetzharen  Antheil. 

Zieht  man  von  jenem  die  Kieselsäui'c  und  das  Wasser  ab» 
^B   bleiben  34,7  p.C.  übrig.    Ich   erhielt   aber   in  drei  Ver- 
suchen excL  der  Kieselsäure  und  des  Wassers 


24,3G  p,C. 

25,0H  „ 

29,16  ^, 

Mittel  26,40  p.c. 


H^  Diese  Differenz  dürfte  sich  dadurch  erklären,  dass 
"ergemann  eine  stärkere  Säure  angewandt  und  dieselbe 
eine  längere  Zeit  einwirken  Hess  als  ich.  Das  Basaltpulver 
befeuchtete  ich  stets  vorher  mit  Wasser,  um  das  Brausen 
um  so  sicherer  wahrnehmen  zu  können,  und  Hess  diese  so 
etwas  verdünnte  Säure  zwölf  Stunden  mit  dem  Pulver  ste- 
hen, worauf  alsdann  zwei  Stunden  gekocht  wurde. 

Die  obige  Zusammenstellung  ^eigt,  dass  Salzsäure  um 
so  mehr  extrahirt,  je  frischer  und  unveränderter  der  Basalt  ist, 
so  könnte  es  auch  wohl  sein,  dass  Berge  mann  einen  fri- 
scheren als  ich  angewandt  und  desshalb  eine  grössere  Menge 
ausgezogen  hatte.  Berge  mann  bemerkte,  wie  ich,  heim 
Behandeln  mit  Salzsäture  ein  starkes  Aufbrausen.  Sind 
Carhonate  im  Basalt  und  in  anderen  krystallinischen  Ge- 
steinen überhaupt  Zeichen  einer  schon  begonnenen  Zer- 
setzung der  Silicate  in  Carbonate  durch  die  atmosTjt&cv^^W 


Jonrn.  f.  pnkL  Gh^mie,  XCIll  5. 
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KohlüHBäure:    «o    waren  die   von    nn»   analynirt^n  BagjJte 
üborliaupt  i»clion  in  einem  zersetzten  Zoetande. 

Nach  Berg  ernannte  und  meinen  Untersuchungen  sind 
in  100  Th€*ilen  B&Bait  vom  Eückersberge  folgende  AlkaUsfi 
enthalten : 


UD  Auszuge 
durcb  Salzsäure. 

im 
Rückstande. 

im 
Ganzen 

nach  Bergemann      0,8 

1,26 

2,06 

„      mir  la                   1,42 

1,31 

2,73 

M    le                   2.02 

1,11 

3,13 

Der,  wie  schon  erwähnt,  überhaupt  so  geringe  Gehah 
an  Alkalien  in  diesem  Basalte  steht  gleichfalls  mit  dem  vo^ 
hin  vermutheten  inebr  oder  weniger  «ei-setzten  Zustande 
des  Rückershergei*  Basalt«  in  Einklang. 

Was  das  KaH  angelit,  welches  ich  im  Rückersberger 
Basalte  gefnnden  habe,  Bergeraann  aber  nicht,  %o  kann 
man  wohl  nicht  annehmen,  dass  an  einem  und  demnelhen 
Fundorte,  wie  am  Eüokeröberge,  kalifreier  und  kiilih altiger 
Basalt  vorkomme?  Berücksichtigt  man^  dais  nach  allen 
bisherigen  Ermittelungen  keiner  einzigen  Pflanze,  und  am 
wenigsten  den  Holzaiten ,  Kuii  fehlt ,  und  dass  gerade  die 
über  das  Grundgebirge  hervorragenden  Basaltkegel  in  der 
Regel  mit  der  üppigsten  Baumvegetation  bedeckt  sind :  so 
glaube  ich  es  als  eine  Nothwendigkeit  hinstellen  zu  können, 
dass  in  jedem  Basalte  wenigstens  Spuren  von  Kali  vorhan- 
den sein  müssen. 

Dass  schliesslich  bei  auch  noch  so  sorgfaltigen  Anar 
lysen  von  Basalt,  die  aber  keinen  anderen  Zweck  haben, 
als  die  Grundmischung  desselben  kennen  zu  lernen,  um 
daraus  approximativ  auf  die  Gemengtheile  desselben  schlies- 
ßen  2u  können,  Quantitäten  von  Kali,  die  nur  0,4  p.C.  be- 
tragen, leicht  entgehen  können,  ist  wohl  nicht  in  Abrede 
zu  stellen.  Ich  hatte  aber  bei  meiner  Analyse  des  Rückert- 
berger  Basalts  nur  den  einzigen  Zweck,  Kali  aufzufinden 
oder  nicht 
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1^  XLIX. 

lieber  ein  vereinfachtes  Verfahren ,  das  Li- 

thiun),  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium  aus 

den  Lilhionglimmern  zu  gewinnen. 

Von 

Prof  JL  Sclirötter.  I 

jAus  den  Slizungsber.  d.  Kala.  Acad.  d*  WissenBch.  zu  Wien.  Bd.  50.) 

Wenige  Mineralion  Eeigen  in  d^emischer  und  phyaika- 
liftcher  Beziehung  eo  merkwürdige  Verhältnisse  wie  die 
Glimmer,  sie  waren  daher  schon  vielfach  Gegenstand  der 
ünterauchnng  in  beiden  Richtungen.  Die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  wurde  namentlich  durch  die  Auffindung  des 
Lithiums  darin  auf  sie  gelenkt,  noch  mehr  aber  durch  die 
des  RubidiumB,  Cäsiums  und  neuestena  auch  des  Thalliums*) 
in  einigen  Arten  derselben.  Die  technische  Bearbeitung 
der  Glimmer  gewinnt  auch  mehr  und  mehr  an  Bedeutung, 
snmal  «ie  immer  noch  das  bilJigßte  Material  zur  Darstellung 
des  Lithioöß  sind,  dessen  Verbrauch  in  stetem  Steigen  be- 
griffen ifit. 

Die  Beschreibimg  eines  vereinfachten  Verfahrens,  um 
aa&  denselben  nicht  blos  das  Lithium  zu  gewinnen,  son- 
dem  auch  nebenbei  das  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium 
fast   in  der  ganzen   darin    enthaltenen  Menge  daraus  abzu- 

I scheiden,  dürfte  daher  nicht  unwillkommen  sein. 
i  Bekanntlich  wird  zum  Äufschliessen  der  Lithionglimmer 
pei  ihrer  fabrikmäßsigen  Bearbeitung,  um  daraus  das  Lithion 
ÄU  gewinnen,  gegenwärtig  gewöhnlich  das  schon  von  Fuchs 
angegebene  Verfahren  angewendet  Nach  demselben  wer- 
den die  genannten  Mineralien  in  möglichst  fein  gepulvertem 
Zustande  mit  ihrem  zweifacliei>  Gewicht  Kalkhydrat  innig 
gemengt,  durch  mehrere  Stunden  der  Rothglühhitze  ausge* 

'  ■)  Scbröttcr,  Sitzungsber.  der  Kais.  Acad.  der  Wissenscli.  zu 

L     Wien,  Bd.  48.  p.  734.    Dies.  Journ.  XCl,  45. 
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setzt;  dann  wird  die  Masse  nach  einer  späteren  Angabe 
von  MitBclierlich  unter  Zusatz  ihres  halben  Gewichte« 
Kalk  Diit  Wasser  mehrmals  ausgekocht  und  weiter  be- 
handelt. 

Bei   diesem  Verfahren,    welches  urspriinglich  ftir  den 

gLepidolith  angegeben  wurde,  bleibt  nieistens  ein  nicht  au- 
beträehtlicher  Theil  des  Minerals  unaufgeschlossen»  und  ob- 
wohl man  durch  sehr  feines  Pulvern  und  lange  genog 
dauerndes  Erhitzen  den  hierdurch  veranlassten  Verlust  ve^ 
raindern  kann,  so  hat  man  doch  uuveniieidHch ,  grosse 
Massen  auszulaugen,  da  die  Menge  des  Kalkes,  welcher 
dem  Mineral  zugesetzt  wurde,  mindestens  das  3,5  fache  dem- 
selben beti'ägt  Man  erhält  so,  wenn  man  die  Auswaschung 
nur  einigermaaßsen  vollständig  vornehmen  will,  eine  be- 
trächtliche Menge  zum  Theil  sehr  verdünnter  Lösungen, 
die  zur  weiteren  Behandlung  concentrirt  werden  müssen. 
Von  ähnlichen  Ue  beiständen  sind  die  anderen  Methoden 
die  Lithionglimmer  aufzu^chliessen  begleitet,  wie  das  GlUhec 
mit  entwässertem  Eisenvitriol  oder  Gyps.  Diess  gilt  auch 
von  der  Methode»  welche  O.  D.  Allen  angegeben  hat*)i 
Bei  derselben  wird  ein  Gemenge  von  einen  Theil  Lepido- 
lith  und  vier  Theilen  Aetzkalk  mit  der  zum  Löschen  da- 
selben  erforderlichen  Menge  Wasser  übergössen»  nachdem 
hierzu  vorher  so  viel  Salzsäure  gesetzt  wurde  als  nothweß- 
dig  ist,  um  0,6  bis  0,7  dieses  Kalkes  in  Caleinmchlorid  um- 

^ anwandeln.  Beim  Glühen  des  so  erhaltenen  sehr  inuigen 
Gemenges  wii'd  das  Mineral  wohl  ohne  Zweifel  vollständi- 
ger aufgeschlossen  als  bei  der  Anwendung  von  Kalk  allein, 
aber  es  findet  doch  auch  hier  der  Uebelstand  statt,  daea 
die  Masse,  die  doch  sorgfältig  ausgewaschen  werden  muss, 
bedeutend  venuehrt  wurde,  auch  erhöht  die  Anwendung 
von  gepulvertem  Aetzkalk  die  Kosten  nicht  uubeträchtlieb. 
Die  weitere  ÄiemÜch  umständliche  Behandlung  der  Masse, 
wie  Allen  sie  angiebt,  nämlich  das  Fällen  des  Kalkes  mit 
Schwefelsäure,  Abdarapfei;,  Glühen  des  Rücksüindes,  das 
abermalige  Auflösen  desselben,  Fällen  mit  kohlensaurem 
Ammoniak   etc.   und   Glühen    der  Masse    könnte    übrigens 


*)  Dies.  Journ.  LXXXVII,  480. 
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durch    einfacbes  Fällen    der   nicht    zu    weit    abgedampften 
ersten  Lösung  mit  kolilensanrem   Natron   sehr   vereinfacht 
werden.     Die  übrigen   sonst  noch  vorgeschlagenen  Verfah- 
ren,  welche   sich   auf  die   Anwendung   von  Bleioxyd  oder 
von  Baryt  gründen,  nnterliegen  ßämmtlich  den  angegebenen 
Mängeln  nnd  sind  überdiesB  kostspieliger  nnd  nmständlicher. 
Die  Behandhing  mit  Schwefelsäure,  wie  sie  ^nerst  von 
C,  6.  Gmelin  angegeben  wurde,  ist  hauptsächHch  wegen 
der  Wahl  der  GefaBse  mit  solchen  Schwierigkeiten  verbun- 
den,  dass   sie  wohl    niemals   mit  grösseren  Mengen  ausge- 
fuhrt  wurde»     Durch  die  im  Jnnihefte  von  Dingler's   po- 
lytechnischem   Journal    (Bd.    CLXXII,    1864)    angegebene 
■Atbändemrg  dieses  Verfahrens  von  Lehmann,  werden  die 
^pebelstän de ,   welche   hierbei  durch  den  Maogel  geeigneter 
Gefässe  herbeigeführt  werden,  zwar  umgangen,  das  weitere 
Verfahren  tiber  wie  es  Reich  ar  dt  (L  c)  vorschlägt,  ist  so 
umständlich  und   kostspielig,    dass  es  wohl    schwerlieh  An- 
^wndung  im  Grossen  finden  wird. 

Bei  weitem  das  Vortheilhafteste  wäre  es  allerdings^  das 
Mineral  dnx-ch  eine  geeignete  Sänre  direct  aufziischliessen, 
indem  dadurch    alle  Naclitheile   wegfielen,    welche    den  an- 

Reren  Methoden,  vorzüglich  wegen  der  dabei  iiothwendigen 
Stfhandlmig  zu  grosser  Massen,  anhängen.  Die  Salzsäure 
würde  in  diesem  Falle  die  grössten  Vortheile  darbieten,  sie 
greift  aber  selbst  beim  Kochen  diese  Mineralien  nur  äusserst 
wenig  an^  Ich  habe  mich  zwar  überzeugt,  dass  schon  ver- 
dünnte Salzsäure  auf  die  beiden  genannten  Glimmer  ein- 
wirkt, wenn  man  sie  in  verschlossenen  Glasröltren  einer 
Temperatur  von  100^106'^  C  aussetzt  Allein  hieraus  lässt 
sich  kein  Vorth^U  iur  die  Bearbeitung  der  Glimmer  im 
Grossen  ziehen,  so  nützlich  dieses  Verhalten  tUr  die  quali- 
tative'Analyse  derselben  und  auch  in  anderer  Beziehung 
ist  Die  von  dem  hierbei  bleibenden  Rückstande,  der 
größstentheils  aus  Kieselsäure  besteht,  abfiltrirte  Lösung 
zeigt  nämlich  im  Spectrum  die  Natrium-  und  die  Lithium- 
linien sehr  btai^k,  die  Kaüumreaction  etwas  schwächer;  der 
daraus  mit  Kaliumplatinchlorid  erhaltene  Niederschlag  aber 
seigt  unmittelbar  die  Rubidium-,  Cäsium-  und  Thalllum- 
reactian  sehr  schön.    Man  kann  daher  auf  diea^  W^\%ft  \süi. 
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einigen  Grammeii  dioeer  Mineralien  iille  darin  endml* 
tenen  Alkalimetalle  und  auch  die  des  Thallmms  in  der 
Vorlesnng  naoh weisen.  Die  Meliraalil  der  Litbionglimmflr 
dürfte  sich  auf  ähnliche  Art  verhalten. 

Nach  dieaen  Betrachtungen  lag  e«  wohl  nahe  fllr  dit 
fahTikmüsBigG  Aufechlieesung  der  Glimmer  im  Grosfcea  dk 
in  Bo  vieler  Hineicht  wichtige,  aber  in  ihrer  gatiiteu  Beden* 
tung  noch  nicht  gewürdigte  Beobachtung  zu  benutzen, 
welche  v.  K  o  b  e  1 1  schon  vor  nahesu  40  Jahren  *)  gemacH, 
hat,  der  zufolge  faßt  alle  dem  Granate  in  »einer  chextuecbefl 
ZueammenBetzung  nahe  itehendon  Silicate  die  Eigenschaft 
beBitzen,  eich  durch  Salzsäure  mehr  oder  i>eniger  vollstlD* 
dig  aufachlicBfien  zu  lassen,  nachdem  sie  geschmolsen,  od^' 
einige  derselben,  inflbesondere  die  weniger  Thonerde  ent- 
haltenden, wenn  eie  auch  nur  längere  Zeit  einer  angeukee* 
«enen  Glühhitze  außgeBctzt  wurden. 

Damour  hat  beobachtet,  dass  auch  daa  natürlicli 
kryßtalHsirte  Thonerdehydrat  HO,  AlfOa ,  der  Diaßpor  am 
Sibirien,  der  von  Säuren  nicht  angegriffen  wird,  eich  in 
kochender  conccntrirter  Schwefelöanre  vollständig  löst»  nach- 
dem durch  Glühen  deSBelben  sein  Wasser  entfernt  wurde, 
ivährend  die  Hydrate  aller  anderen  ihfanlich  Eusammenge- 
setzten  Oxyde,  ja  Bclbst  dae  nicht  krystallisirte  Hydrat  der 
Thonerde  gerade  ein  ontgegengeßetKtea  Verhalten  zeigen**). 

Regnault  hat  bei  seiner  Untersuchung  des  Lepidolitb 
aus  Mähren  und  eines  braunen  Li th ionglimmen}  von  unbe- 
kanntem Fundorte  diese  Mineralien  nach  dem  Sehmelsefi 
mit  Salzsäure  aufgeechloBBen ,  ohne  jedoch  amiugeben,  ab 
dießs  vollständig  erfolgte***). 

W,  Stein  giebt  hingegen  in  seiner  lehrreichen  Arbeit 
über  den  Lithionglimmer  von  der  Peterszeche  in  Zinnwald 
geradezu  an,  dass  derselbe  nach  dem  Schmelzen,  von  Sali- 
Bäure  und  Schwefelsäore  leicht  angegriffen,  jedoch  hierbii 
nicht  Tollständig  zersetzt  wird. 


*)  Kastner's  Archiv,    Bd.  V,    p,  164,    Bd.  VIlI.    p.  447 
Bd.  X,  p,  15, 

")  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  IIL  B.  XVI,  324,  191^ 
***)  Ann.  des  miaes  UL  B.  XIV,  151,  1836. 
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^fti       Einige  Glimmersirtcn,  wie  der  von  Sohafhäutl  uuter- 
^nichte  „Chromglimmer'**),   werden  ecliQn  vor  dem  Glühen 
H^urcb  Salzeäure  theilweise  aiifgeschloaeen ,  und  dies«  geht 
^nei  letzterem   nicht  weiter,   wenn  er  auch  geglüht  wurde. 
Bpie  zurückbleibendo  Kieselsäure  enthielt  iu  beiden  Fällen 
^poch  über  8  p.C.  Thonerde,  Eisenoitjd  etc. 
^K^     R^imnielsherg  endlich    hat  für  die   Turmaline  nnd 
H|Uijnmer  nachgewiesen,  dasB  dieB^lbcn  nach  deto  Sübmelzen 
durch  Flusssäurc  vollständig  aufgeschlossen  worden,  und  be- 
nutzte auch  dieeeB  Verbnlton  bei  der  Analyse  dieser  Mine- 
ralien. Er  giebt  auch  an,  dass  mehrere  Gliinmer  nach  de^i 
^£cbmelzen  mit  Salzsäure  gelutiniren,  zum  Behufe  der  Ana- 
^■rae  wxirrle  aber  diDsee  Verhalten  weder  von  ihm,  nocli  von 
H^D   anderen  Chemikern  benutzt,  die  eich   später  mit  der 
llntersuchung  der  Glimmer   beschäftigten.     Bei  diesen  sich 
widersprechenden  Angaben  schien  es  nicht  überflüssig,  die- 
,aen  Gegenstand  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterziehen, 

r&  weiter  unten  gcöchehen  wird* 
Ala   ich   versuchte,    etwas    grossere    Mengen    von   ge- 
ßchmolzenem,  nachher  gepulverten  und   geschlämmten  Le- 
pidoUtli  mit  ccncentrirter  Salzsäure  aufzuschliessen»  war  ich 
tiberrascht  zu  sehen,  wie  energißcb*^ieser  Process  vor  iieh 
^eht    Die  anfangs  breiartige  Masse  erhitzt  sich   bald  bc- 
^kächtlich   und   wird   durch   die   in  Menge    ausgeöcliiedene 
^Kießelsäure  nach  und  nach  ganz  fest.     Die  später  anzufüh- 
jrenden  Yt^rsuchc  zeigen,   dass  diese  AufschliesBüng  wenig- 
^k^ns   beim  Lepidolith    und    beim    Glimmer   aus  Zinnwald 
^Ene  vollständige  ist,  jedoch  nur  unter  der  Bedingung,  dass 
das  geschmolzune  Mineral   in  so  fein  vertheiltem  Zustande 
angewendet  wird  als  möglich,  und  dass  man  ein  zu  rasches 
Gelatiniren  der   Masse   vermeidet^    weil    dadurch  einzelne 
Theilchen    des  Minerals    durch    die    sich    um  dieselben   la- 
gernde Kieselsäure  der  Einwirkung  der  Salzsäure  entzogen 
werden. 

Wenn  es  mehreren  Chemikern  nicht  gelungen  i*t,  die 
Benannten  Mineralien,  nachdem  sie  geschmolzen  wurden. 
^nt  Salzsäure   vollkommen   aui^uschliesscn,  so  rübrt   diess 


•)  Am.  der  Qkm*  u.  Pbarm-  XL  VI,  325. 
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mir  daher,  dass  den  obigen  Bedingungen  nicht  in  genügen- 
dem Grade  entsprochen  wurde. 

Das  von  mir  hefolgte  Verfahren,  aus  den  Glimmeni 
das  Lithium  als  kohlensaures  Balz  und  die  anderen  neu- 
entdeckten  Metalle  zu  gewinnen»  ißt  ntxn  folgendes. 

Der  Lepidolith  ,  von  dem  vorläufig  die  Rede  sein  6011^ 
wird  zuerst  geschmolzen,  und  zwar  ohne  allen  Zusatz,  worin 
eben    das  Wesentliche    und   Vorth  eil  hafte    dieser  Methode 
fliegt. 

i  Derselbe  schmilzt  bei  der  Roth glühhitze  unter  beträcht- 

lich era  Aufschännien;  man  muss  daher  die  Masse  ira  Tiegd 
öfters  umrühren,     Ist   eine  Partie   gehörig  gesehinolzen,  80 
I  nimmt  man   sie  mit  einem  eisernen  LöflFe!   aus   dem  Tiegel , 
I  und  kühlt  sie  im  Wasser  rasch  ab»   Es  kann  dann  sogleich 
l^eine   neue  Menge   des  Minerals   eingetragen   werden,   ohne 
*  dass    es   nothwendig    ist,    den   Tiegel    aus    dem    Feuer  fu 
heben*    Am    besten    würde    sich    zu    dieser    Operation   im 
Grossen  ein  Flammofen  von  der  Einrichtung  wie  sie  Kuhl- 
mann   zum   Schmelzen    des   Wasserglases   angegeben  hat, 
eignen* 

Die  so  erhaltene  milchweisse,  zum  Theil  ganz  durch- 
sichtige glasartige  Masse,  deren  Dichte  2,375  beträgt,  wird 
nun  fein  gepulvert  und  dann  geschlämmt  Dieselbe  gieU 
schon  an  das  Schlämmwasser  etwas  von  den  darin  enthAi- 
tenen  Alkalien  ab,  aber  so  wenig,  dass  es  sich  nicht  lohnt, 
den  dadurch  entsteLenden  Verlust  zu  beachten;  man  kann 
übrigens  das  zum  Schlämmen  gebrauchte  Wasser  bei  dett 
folgenden  Operationen  benutzen. 

Die  geßchlämrate  breiartige  Masse  wird  nicht  getrock- 
net, sondern  derselben  unmiUelbar  unter  stetem  Umrühren 
nach  und  nach  die  Hälfte  der  ganzen  Menge  der  Salzsäure 
zugesetzt,  die  zur  vollständigen  Aufschliessung  des  Minerals 
nothwendig  ist  War  der  Brei  zu  dickflüssig,  so  wird  er 
nach  einiger  Zeit  ganz  fest,  was  aus  dem  oben  angegebenen 
,  Grtmde  vermieden  werden  muss;  man  setzt  daher  vorher 
rnoch  eine  genügende  Menge  Wasser  zu.  Nach  24  Stunden 
wird  die  Masse  imter  fortwährendem  Umrühren  bis  nahe 
zum  Kochen  erhitzt,  und  dann  der  noch  übrige  Theil  der 
Salzsäure  zugesetzt   Kachdem  diese  dmrch  mehrere  Stunden 
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auf  die  Masse  gewirkt  hat,  ißt  der  grösste  Tbeü  der  Kie- 
eeleäure  abjEfescliiedeii^  und  zwar  durch  die  längere  Einwir- 
kung der  Säure  mehr  pulvrig  als  gelatinös, 
^       Um  zu  sehen,    ob   die  Menge    der  angewandten  Salz- 
Bküre  geniijH,  setzt  man  dem  Fil träte  von  einer  Probe  der 
Tfaese   einige   Tropfen  kohlensaures   Natron   zu;    bewirken 
schon  diese  eben  bleibenden  Niederschlag,  so  ist  zu  wenig 
Salzsäure  vorhanden,  braueht  man  jedoch,  um  einen  solchen 
zu  erhalten ,   mehr   davon ,   so  wurde   bereits   die  Säure  im 
Ueberschnsse    zugesetzt.     Für    1    Theil    Lepidolith    bedarf 
naan  ungefähr  2  Theile  Salzsäure  von  1^20  Dichte. 

Zu  der  noch  heiseen  Masse  wird  nun  Salpetersäure  zu- 
^w^pptzt,  um    das  Eisen  vollständig   in  Oxyd  umzu  wand  ein, 
flierzu  kann  uian  sich  auch  des  uiiterchlorigaauren  Natron» 
T>f*dienen*     Die  nach    der  Behandlung  mit  Salzsäure  ausge- 
schiedene KieBeleäure   löst  sich   leicht   in   einer  kochenden 
^dßung  von   kohlensaurem  Natron,   bis  auf  einen  geringen 
Kückstand ,    der  grösstentlitils  aus  Quarz  besteht,  welcher 
dem  Minerale  beigemengt  war;   sie   bildet  daher  ein  nicht 
werthloses  Nebenproduct  bei  diesem  Proceese» 

K-  Die  von  der  Kieselsäure  getrennte  Flüssigkeit  ist  durch 
e  vorhergf^gangene  Operation  so  weit  verdünnt,  dass  aus 
•rselben  durch  ZusatK  von  kohlensaurtra  Natron  nur  Eisen- 
ox)  d,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Manganoxydul  etc.  gefällt 
erden»  während  alles  Lithinm  in  Lösung  bleibt.  Hat  man 
ke  Fällung  bei  kochender  Flüssigkeit  vorgenommen,  so 
wird  der  grösste  Theil  der  Oxyde  daraus  entfernt  und  die- 
eelbe  enthält  nun  fast  nichts  als  die  Chloride  des  Lithiums, 
Rubidiums,  Cäsiums,  Thalliums,  Natriums,  Kaliums,  sehr 
wenig  Kieselsäure  und  eire  geringe  Menge  von  schwefel- 
sauren Salzen,  welche  von  dem  angewandten  kohlensauren 
Natron  und  der  Salzsäure  herrühren.  Diese  Salze  brauchen 
aber  nicht  entfernt  zu  werden ,  da  sie  auf  die  weiteren 
Operationen  keinen  störenden  Einfluss  üben* 

Zum  Fällen    der  Thonerde  etc.  wendet  man ,   wie  sich 

von  selbst  versteht,  nicht  viel  mehr  vom  kohlensauren  Na- 

Bon  an  als  eben  hierzu  ufkth wendig  ist 

^      Das  alkalisch  reagirenrie  Fittrat  wird  in  einem  eisernen 

G^fässe  eingedampft,  wobei   sich   noch   etwas  kohlenaaujc« 
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Magnoaia,  kohlensaures  Mangan ocxydul  6t€.  abaelieideci,  nacii 
^cren  Knifernting  iivati  die  FlüB&igkeit  mit  Salzsäure  sohwacli 
euiier  maclit ,  nnA  dann  von  einer  ^sättigten  Löfiiing  von 
KalimuplatuQchloiid  in  Wasser  etwas  mehr  tuset^t«  ata  nach 
einer  vorläufig  gemachten  Bestimmung  noth wendig  ist,  um 
alles  RiihidiuDi,  Cäßiinü  und  Thallium  in  die  entspreebeii' 
den  riatinverbjndufigcn  au  verwandeln.  Die  vorläufige  Be- 
stimmung der  Menge  der  zuzusetzenden  KaliumplatincUo- 
ridl<Miung  öiubs  jedoch  mit  Platinchlorid  geschehen,  da  die 
Abicheidung  der  letzten  Portionen  des  RuLidinm«  durch 
Kaliumplatinchlorid  nur  langsam  und  schwierig  erfolgt  J« 
mehr  nämlich  eine  Flüssigkeit  Kaliumchlorid  enthält,  de^to 
weniger  ist  Kaliumplatiochlorid  darin  löslich,  &o  da&s  eim 
gana  concentrirte  Löeung  von  Kaliamchiorid  nur  Spure» 
der  Platinverbindung  zu  lösen  vermag.  Es  lässt  sieb  daher 
das  Kaliumplatinchlorid  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  fast 
günzlich  füllen,  wenn  man  eine  genügende  Menge  von  Kw- 
liumcblorid  Eusetzt  und  dieselbe  dann  so  weit  abdampfti 
bi5  dieees  heraus  zu  krystallifiiren  beginnt 

Da  nun  der  Gehalt  der  obigen  Lösung  an  KaUunft* 
ehlorid  in  dem  Maasse  wächst,  als  sich  JRubidium  etc.  durck 
daa  KUgeBetsfite  Kaliumplatin  ehlorid  atisgeschieden  hat,  60 
geschieht  es,  dass  sich  neben  dem  Kubidium-  etc  PUtin- 
chlorid  zugleich  auch  Katiumplatin ehlorid  auszuscheiden  be^ 
ginnt,  ao  dass  die  Flüssigkeit  noch  Rubidium  enthält,  wäh- 
rend doch  schon  neben  dem  Rubidiuraplatinchlorid  auch 
Kaliumplatinchlorid  herausfällt  Mnn  muss  daher  die  kalt 
gesättigte  Kaliumplatinchloridlösung  zu  der  vorher  e^ 
hit£tuu  Flüssigkeit  hinzusetzen  und  sie  dann  bis  zum  Her 
auski'yßtallißiren  des  Kaliumchlorida  eindampfen«  Hierbei 
wird  das  sich  ausseht^ id ende  Kaliumplatinchlorid  nach  und 
nach  in  Rubidiumplatinchlorid  umgesetat,  und  man  gelswgt 
so  zu  einer  möglichst  vollständigen  Äbscheidung  des  KU' 
bidiums  etc. 

Indessen  muss  man  inimer  noch  die  Flüssigkeit  auf  Ru- 
bidium mittelst  des  Spectrs^lapparats  untersuchen,  und  wens 
sie  davon  noch  enthält,  eine  neue  Abdampfung  unter  ZusaU 
von  etwa«  Kalium platiuchloridlösung  vornehmen.  Obwohl, 
wie  nukn  aieht,  die  voUatändige  Abseheidung  der  genannten 
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Metalle  durch  diese*  Salz,  welcJiea  hierzu  zaerßt  von  Le- 
febyre  vorgeBchlageü  wurde*),  oiit  einigen  Schwierigkeiten 
rerbunden  ist,  bo  ibt,  wie  ich  glaube,  dieselbe  doch  der 
fractionirten  Fällung  mit  Platinchlorid  weit  vorzmiiehen, 
weil  die  Arbeit  damit  doch  noch  eine  geringere  ißt,  und 
man  mit  einer  weit  kleineren  Menge  von  Platin  außreicht 
Da»  durch  die  vorhergehenden  Operationen  abgeschie» 
^dene  Gemenge  von  Rubidium*,  Cäsium-  und  Thalliunsplatin* 
chlorid  wird  nun  abgesondert  und  für  sich  weiter  behandelt 
Aus  dem  Filtratc  erhält  man  das  überachlissig  zuge- 
'^Äetzte  Platin  am  besten  durch  Schwefelammonium.  Es  ist 
diess  Verfahren  der  Anwendung  des  Zink»  oder  des  Trau- 
benzuckers bei  weitem  vorzuziehen. 

Aus  der  vom  Platinsulfid  getrennten  Flüssigkeit  ist 
^^ endlich  noch  das  Lithium  zu  gewinnen,  Diess  geschieht, 
^kidem  man  dieselbe  concentrirt  und  das  Lithion  als  kohlen- 
^Faanrcs  Salz  mit  kohlensaurtuu  Natron  föllt  Hat  man  hier- 
I  bei  vorher  da«  Natrium-  und  Kaliumchlorid  dm-ch  Heraus- 
I  krystallisiren  grösstentheils  entfernt  und  das  Ammoniak 
f  durch  Znsatz  von  Aetaoatron  vertrieben,  so  kann  man  die 
Mutterlauge,  aus  der  daB  Litliion  gefüllt  wurde,  und  die 
immer  noch  etwas  Lithion  und  einen  Ueberschuss  von  koh* 
^ftlen»f»urem  Natron  enthalt^  wieder  bei  der  nächsten  Operation 
^nrer  wenden. 

^K  Hinsichtlich  der  Bearbnitung  des  Glimmers  von  Zinn* 
^wahi  gilt  was  vom  Lepidolith  angefiihrt  wurde,  da  beide 
Mineralien f  im  Ganzen  genommen,  dasselbe  Verhalten  zei- 
gen* Der  Glimmer  schmilzt  jedoeh  leichter,  schäumt  dabei 
weniger  auf  als  der  Lrfipidolith  und  giebt  eine  dunkelgriiae 
glasartige  Masse,  deren  Dichte  2/ii7  beträgt.  Da  derselbe 
weit  mehr  Eisen  enthält  als  der  Lepidolith,  so  ist  es  vor- 
theilliaftcr,  die  Oxydation  desselben  mit  unterchlorigsaurem 
Natron  als  mit  Salpetersäure  zu  bewirken»  Die  weitere 
I      Behandlung  bleibt  ganz  dieselbe. 

^n  Das  hier  angegebene  Verfahren  zur  Gewinnung  des 
^■^ithions  otc.  aus  den  genannten  Li thion glimme m ,  w^elehes 
^Kch  wohl    ohne  Anstand   aucli    auf   alle  anderen  Glimmer 
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dipser  Art  anTvenden  lassen  wird,  bietet  demnach  denVew^ 
tlioil,  daJBs  GS,  ohne  coinpUcirter  eu  eem  als  das  von  Fachi 
anfi^egcsbene,  gestattet,  weit  f^Ößsere  Quantitäten  des  Minerall 
anf  einmal  m  Arbeit  zu  nehmen,  indem  man  dasselbe  nicht 
mit  anderen  Kürpern  zn  mengen  braucht,  om  es  aufctt- 
sebliefißrn.  Die  auBzuwaschenden  Massen  sind  daher  ge- 
ringer, und  folglich  ißt  auch  die  Menge  der  abzudampfefi- 
den  Flüssigkeit  eine  bei  weitem  nicht  so  grosse  als  bei 
jedem  anderen  Verffihren. 

Das  Sebnielaen  der  genannten  Mineralien  geht  übe^ 
diess  raiächer  vor  sich  und  bedarf  weniger  Brennmaterial 
als  das  anhaltende  Glühen  des  Gemenges  derselben  mit 
den  sonst  zum  Aufechlieesen  dienenden  Substanzen.  Die 
Au fßchli essung  ißt  ferner  eine  vollständige  und  daher  sowohl 
aus  diesem  Grunde,  als  auch  weil  man  die  geringeren 
Massen  besser  auswaschen  kann,  die  Ausbeute  eine  grösserR 

Jedenfalls  finden  sich  in  »-^iner  Sodafabrik  alle  Bedin- 
gungen Äur  vortheilhaften  Bearbeitimg  der  Lithionglimmef 
vereinigt,  theils  weil  die  Nebenproducte  wieder  in  diese 
Fabrikation  zurückkehren ,  oder  anderweitige  Verwendung 
finden,  wie  die  Thonerde  und  die  lösliche  Kieselsäure,  deren 
Gewicht  nahezu  die  Hälfte  von  dem  des  verarbeiteten  Ma* 
terials  beträgt,  hauptsächlich  aber,  weil  Salzsäure  und  koh- 
lensaures Natron  die  einzigen  Materialien  sind,  die  bei  dem 
^angegebenen  Verfahren  gebraucht  werden ,  wenn  man  nur 
"die  Gewinnung  des  Lithions,  nicht  aber  auch  die  weitere 
Bearbeitung  der  hierbei  bleibenden  Mutterlaugen  auf  Bn- 
bidium  etc.  beabsichtigt. 

Bießs  dürfte  auch  für  Sodafabriken  das  zweckmässigste 
sein,  weil  die  Operationen,  welche  zur  Gewinnung  des  Ru- 
bidiums etc,  notbwendig  amd,  obwohl  an  sich  sehr  einfach, 
doch  nicht  niclir  gut  in  den  Betrieb  einer  Sodafabrik  passen. 
Für  diesen  Fall  wäre  es  am  geeignetsten,  zuerst  das  Lithion 
durch  kohlensaures  Natron  von  den  Chloriden  des  Rnbi- 
diums  etc.  abzuscheiden,  dann  die  von  dem  kohlensaurea 
Lithion  getrennte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  zu  sättigen, 
das  Kochsalz  durch  Abdampfen,  so  weit  diess  ohne  Verluet 
von  Rubidiumcblorid  geschehen  kann,  zu  entfernen  und  die 
noch  etwas  lithionhaltige  Mutterlauge,  zur  Trockenheit  ein- 
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lampft,  als  ein  vorzügliehes  Bohmaterial  zur  Gewinnung 
Rubidinms,   Cäjsmmß  und  Thalliumi  in  den  Handel  zu 
Igen. 
Die  weiter   unten    folgenden  Zahlen  zeigen ,   dass  eine 
^brik,  die  nur  1000  Ctr,  Lepidolith  im  Jahre  verarbeitet, 
Siigetähr  78  Ctr,   kohlensaures  Lithion   erhalten  kann;   die 

iuttrTiauge  giebt  dann  6,5  Ctr  cäsiumhaltiges  Rubidium- 
|]orid  und  6  Pfd.  Thallium.  Die  gleiche  Quantität  Glimmer 
In  der  Beschaffenheit  des  hier  untersuchten  giebt  eine 
ftsbeute  von  37  Ctr.  koiilensaurem  Lithion,  9  Ctr.  Rubi- 
diumchlorid, das  reicher  an  Cäsium  ist  als  das  aus  dem 
Lepidolith  gewonnene  und  etwas  mehr  Thallium  als  der 
^epidolith  enthält 

H  Es  wäre  noch  zu  untersuchen,  ob  das  angegebene  Yer- 
tahren  nicht  dahin  abgeändert  werden  könnte,  dass  statt 
des  kohlensauren  Katvons  kohlensaures  Kali  in  Anwendung 
£;ebraeht  würde.   Hierdurch  Hessen  sich  die  ungefähr  12  p.C. 

El    kohlensaurem  Kali,    welche    dem    Kaliumgehalte    der 
hionglimmer  entsprechen,  in  Form  von  13  p.C.  Kalimn- 
orid    gewinnen,    und   vielleicht  auch   sonst  noch   einige 
Vortbeile  erreichen, 

H  Es  erübrigt  nun  noch,  einige  numerische  Daten  anzu- 
Hbren,  welche  zur  Bestätigung  mehrerer  im  Vorhergehen- 
Hp:i  gemachten  Angaben  dienen  sollen.  Eine  förndiche 
Sialyse  der  beiden  Glimmer,  um  etwa  einen  Beitrag  zur 
KenntnisB  der  chemischen  Constitution  dieser  Mineralien  zu 
liefern,  wurde  hierbei  vor  der  Hand  nicht  beabsichtigt  Ich 
glaube  diess  hier  besonders  hervorheben  zu  müssen»  damit 
die  Lücken,  welche  die  vorliegende  Arbeit  lässt,  nicht  als 
unabsichtliche  erscheinen  und  dadurch  zu  einen  Vorwurf 
gegen  dieselbe  Veranlassung  geben. 

^  Bei  den  folgenden  Untersuchungen  wurde  eine  grössere 
^knge  der  genannten  Mineralien,  als  man  gewöhnlich  zu 
^ner  Analyse  nimmt,  nach  dem  hier  mitgelheilten  Verfah- 
Jren  quantitativ  behandelt,  sowohl  um  die  darin  in  so  ge- 
ringf^r  Menge  vorkommenden  Stoffe  sicherer  Lestimmen,  als 
auch  um  den  Verlauf  der  ganzen  Operation  besser  verfol- 
u  können. 


^ 
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Quantitative  Bestimmung  des  Icpidohths 

Mit  Salzsäure  auf  die  angegebene  Weise  aufgesebloeiM  | 
hintcrla^Ben 
37,884  Örtn.  geechmokener  und   aufs  feinste  gesehllmiirtef 

Lepidolith  .,         ^ 

20,1S3      ,,      eines  vollkoranien   weissen  Rückstandes,  dff  ^ 
beim  Kochen   mit  einer  concentrirten  Lö«tii»jp 
von  kohlensaurem  Natron  an  dieses 
19,836      ,,      Kieselsäure   abgiebt.     Die  hierbei 
benden 
0,267      „      bestehen  ans  0,221   beigemengtem 
mir  aus  0,046  uoaufgeschlossenem 
Der  Gewichtsverlust  beim  Schmelzen  beträgt  1  »504  p.C 
Aus  diesen  Daten  ergeben  sich  nun  folgende  Werthr- 
100  Theik  von  ungeschmolzenem  Lepidolith  entsprechen 
98,4%  geschmolzenen  und  enthalten 
51,386  Kieselsäui^. 

Hieraus  und  mit  Beriicksichtigting  des  im  kohlensaoreti 

Natron  unlöslichen  aus  Quarz   und  unaufgeschlossenem  Mir 

neral  bestehenden  Rückstandes  ergiebt  sich,  dass 

100  Theile  des  ungeschmolzenen  Lepidoliths 

97,802  Theilen  des  geschmolzenen  und  reinen,  vollkomm6i 

aufgeschlossenen  Minerals  entsprechen,   dass  ferner! 

100  Theile  von  quarzfireiem  Lepidolith  beim  Schmelzen 

1^13  p.c.  Verlust  erleiden  würden,  und 

51,746  Kieselsäure  enthalten. 

Nach  Rammelsberg  beträgt  der  Gehalt  an  Kies^ 
säure  ÖL70,  nach  der  neuesten  von  Cooper  im  Laborgtth 
rimn  von  Bunsen  ausgeführten  Analyse  50,32  p.C.'), 

Nach  Entfernung  der  Thonerde,  dos  Kalkes  etc.  dafd 
kohlensaures  Natron,  und  nachdem  das  alkalische  Filtrat 
mit  Salzsäure  wieder  sauer  gemacht  worden  Tvar,  wurd* 
das  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  und  Thallium  durch  Platift' 
chlorid  gefällt  und  der  Niederschlag  auf  die  bekannte  A^ 
mit  Wasser  behandelt  Nach  dieser  ersten  Reinigung  wur4< 
derselbe  durch  Waeserstoffgas  bei  niedriger  Temperatur  rfl 
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cirt  und  das  hinmchenfl  verdünnte  FiltT»t  nochmals  mit 
Btinchlorid  gefällt,  Das  bo  erhaltene,  gut  ansgewaechetie 
bidmniplatmehlorid  wog  0,6415  Grm*  und  das  daraus  er- 
Jteue  Rubidiuiochlorid  »eij^e  ausser  den  Cäsinmliniei^  nur 
ch  aelir  schwach  diovliimen  von  Lithium  und  Natriuiü. 

^jimmt    man   wegen*,  des   geringen  Cäaiumgeh altes  au, 
3  das  erhaltene  Doppelchlorid  reines  Rubidium platinchlo* 
ist,  80  enteprechen  demselben  0,536  p.C.  von  ßubidium- 
:yd  im  uogeschmolzenen  Mineral.   Eine  Chlorbestimmung 
8  Gemenges   der   Chloride   des  Rubidiums    und  Cäsiums, 
daraus   den  Gehalt  desselben  an  jedem  dieser  Metalle 
berechnen,  wurde  nicht  vorgenommen,  da  dlees  für  den 
vorliegenden  Zweck    nicht    nothwendig    war    und   ich    auf 
diesen  Gegenstand   bei    einer   anderen  Gelegenheit  zurück- 
komme.    Bunsen    fand    (L  c*)    den  Gehalt    an    Rubidiura- 
und  Cäsiuiiioxyd  ^^  0,24  p.C,  also  noch  um  etwas  kleiner 
^als  die  Hälfte  der  obigen  Menge.     Ich  war  leider  nicht  in 
^■er  Lage,    dem   Grunde    dieser   bedeutenden  Abweichung 
^weiter  nachEnforschen,  auuh  verunglückte  ein  »weiter  Ver* 
such  mit  f'iner   grfVascren  Menge   von  Lepidolith,  der  dem 
vorhergehenden    hätte  Äur  Controle   dienen  sollen.     Da  in- 
desö    auch    hioaichtlich    des  Lithiimi  geh  altes    eine    ähnliche 
Abweichung  stattfindet    und    der   Fluorgehalt,    wie   weiter 
unten  gezeigt  werden  w^ird,  ebenfalls  nicht  stimmt,  so  scheint 
eine    wirkliche   Verschiedenheit    in    der   Zusammensetzung 
des  Lepidolithe,    die  bei  diesem  Minerale  nicht  befremden 
darf,    die  Ursache    dieser  Nichtübereinstimmung    zö    sein. 
Auch  bei  der  fabrikmässigen  Bearbeitung  der  Glimmer  von 
einem  Fundorte    ergeben    sich  Differenzen    im  Gijhalto    aa 
Alkalien*      Ob    der    Äum    Aufsehlie&sen    verwendete   Kalk 
hierauf  nicht  von  Einfluss  ist,  wäre  zu  outersuchen.    Äilen 
hat  (L  c)   aus  dem  Lepidolilh   von  lleftron  in  Maine  (N*  A.) 
1,64  p.c.    Platindüppelchlorid   erkalten,   was    mit   der   oben 
gefundenen  Menge   dieser   Platinverbindung,   n&mlieh   1,66, 
sehr  nahe  übereinstimmt   Der  LepidoHth  aus  Amerika  ent- 
hält  jedoch  mehr  Cäsium  als  Rubidium,  und  zwar  im  Ver- 
hältniss  wie  3  ;  2. 

Die     obige     Menge     des    Minerals     gab     3,117    Grm. 
.LO,POfi,   d.  i.  1,209  Lithiiimoxyd ,   was  3,19  p.C,  dieaea 
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Oxyde»  oder  1,476  p.C.  Lithium  fiir  den  ungeschmolzeneo  1 
Lepidolith    entspricht     Bei   einer   zweiten  Be&timmaug  e^| 
gaben    eich    für    den    geschmobenen    Lepidolith    1,66  p.C.| 
Lithium,    daher  für  das  reine  Mineral  1»64  p,C.     loi  Mitltd 
enthält  also  der  Lepidolith  1,56  p,C.  Lithium.  i 

Der  von  Cooper  analysirte  Lepidolith  hingegen  enl-j 
hält  0,592  p.c.  Lithium,  d.  i.  1,27  p.C,  Lithiumoxyd,  akl 
nahe  in  demselben  Verhältniss  weniger  wie  vom  Rubidium] 

Der  Fluorgehalt  des  geschmolzenen  Lepidoliths  wurde  1 
=  6,75  gefunden,  daher  beträgt  der  des  reinen,  geechmal-| 
j  zenen  Minerals  6,8  p.C.  und  der  des  reinen  nicht  geschmol- 
[jEenen  6,65.     Aber  auch    dieee  Zahl   ist  noch  um  etwas  su 
F klein,   da  beim  Schmelzen  des  Minerals  etwas  Wasserstoff- 
l'kieselfluor  abweicht    Aus   der  Analyse  von  Cooper  be^J 
[rechnet  sich  der  Gehalt  an  Fluor  nur  zu  5,56.  I 

Zum  Behufe   einer  wenigstens  beiläufigen  Bestimmung  1 
des  Thalliums   wurde   der   durch  Reduction   der  Platinve^| 
bindung  von  der  ersten  Fällung  erhaltene  Platinmohr,  nachl 
Entfernung   des  Rubidiumcblorids   in   Königswasser  gelost 
Da  diesem  das  ganze  ThalUiim  als  Chlorür  beigemengt  ist,! 
so  bildet  sich   wieder  Thalliumplatinchlorid,    das   sich  selr 
vollständig  abscheidet,  wenn  die  Lösung  bis  zur  Verjaguog 
der  freien  Säure  abgedampft  und  die  trockene  Masse  wieder  J 
in   Wasser    gelöst   wird.     Aus    der    obigen  Menge    des  ^^M 
schmolzen  en  Minerals  wurden  auf  diese  Weise  0,0023  OnH 
TlPtCIa  erhalten ,  welchen  0,006  p.C.  Thallium  enteprechea  1 

Für  den  technischen  Zweck  ist  diese  Art,  das  Tballiuiw 
ÄU  gewinnen,  wohl  die  einfachste.  Wie  gross  der  Grad  der 
Genauigkeit  ist,  der  auf  diese  Weise  erreicht  werden  kann,  j 
miissen  ??pätere  Versuche  lehren.  Eine  Fehlerquelle  ist  1 
jedenfalls  die,  dass  es  t^ehr  schwer,  wenn  nicht  ganz  nn- ] 
möglich  ist,  den  Platinmohr  vollkommen  auszuwaschen,  j 
Auch  im  obigen  Falle  waren  im  Spectrum  der  Thallium*  1 
platinverbindung  auch  noch  die  Rubidiumlinien,  allerdings  1 
nur  sehr  schwach,  sichtbar.  i 
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QnantitaiiVi  Behandlung  des  G  Immer  $  aus  Zinnwald. 

Dieser  Gliramer  wurde  zu  der  folgenden  Untersuchung 

dem  Zustande  benutzt,  wie  er  im  Handel  vorkommt,  näm- 

Ich  als  ein  au8  dünnen  Plättchen  bestehendes,  fast  weisses, 

ziemlich    i^robet*  Pulver   mit   beigemengten    Qu arzkör neben, 

IIB  in   der   geBchmolzenen    dunkelgrünen   Masse   als   einge- 

jrengte  weiss*^  Punkte  in  ziemlicher  Menge  erscheinen» 

Für  den  vorliegenden  Zweck  war  es  nicht  nothwendig, 

fein  reineres  Material   zu   wählen,    da   es   sich  ja  zunächst 

tur  uoa  die  Ermittlung  der  Mengen   handelte,    in   welchen 

|as  Lithium,  Rubidium  etc.  in  diesem  Glimmer  wie  er  eben 

&rkommt,  enthalten  sind,  und  da  überdiess  die  angewandte 

[ethode  gestattet,  die  aus  dieser  Beimengung  herrührenden 

fehler  zu  eliminiren. 

Bei  der  angegebenen  Behandlung  mit  Salzsäure  hinter* 
ikSBcn 

55,55  Grm.  von  geschmolzenem  Glimmer 
30,188     „     Rückstand. 
Wird  dieser  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohien- 
aurem  Natron  gekocht,  so  lösen  sich  davon 
25,538  Kieselsäure,  und 
4,65  Grm.  bleiben  ungelöst. 
Dieser  Rückstand  von  4,65    Gnu,    besteht,   wie   weiter 
aten  gezeigt  werden  wii^l,  zum  grössten  Theil  aus  Quarz, 
|er  uÄprünghch  diesem  Glimmer  beigemengt  ist,  und  einer 
shr  kleinen  Menge  von  nicht  aufgeschlossenem  Minerah 

Die    55,55    Grm.    geschmolzenen    und     verunreinigten 
Himniers  entsprechen  daher 

50,9  Grm.  von  reinem  und  gesehmolzenera. 
Durch   das    Schmelzen   erleidet   dieser   Glimmer  einen 
Jewichtsverlust  von  0,727  p.C.*) 

100  Thle.   ungescbmolzenen   Glimmers,    welche  99,273 
geschmolzenen  unreinen  entsprechen,  enthalten  daher 


*)  Lohmeyer  giebt   den   Gewichtsverlust  beim   Schmelzen   zu 

>,22  p.c.  an  (Pogg.  Ann.  LXl,  p-  8i4),  was  aber  wegen  nogenügen- 

ler  Erhitzung  zu  geriiis^  ist;    Stein  faDd   für  denselben   0^43.     Aus 

Bö  weiter  unten  angegebenen  Daten  folgt»  dass  der  Gewichtsverlust 

|es  reinen  Minerals  Ü  779  beträgt, 

Joora.  L  rnOtt  Chemie.    XCITI.  &*  V^ 
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45,639  Kiefielsänre,  nnd 

8,31  Quarz,  nebst  dem  Tbeil  des  Minerals^  der  bei  dei 

Behandlung  mit  Salz  Bätire  nicht  an  i  geschlossen  wurde 

90,963  Th.  weder  Quarz  enthaltenden,  noch  mivoUkom- 

meü  attfgeßclilosseBen  geschmolzeneii  Glimmers  entsprechen 

daher  100  Th.   von   ungeechmolzenem    und   verunreinigteß 

Ol  immer. 

Der  Rückstand  von  8,31  wurde  mit  koblensaiirem  Na- 

ti'Onkali  aufgä&ehlosfien  und  e«  ergab  »ich,  daes  derselbe 
7,436  Kieselsäure  enthielt,  dasa  daher  nur 

0^74  p,a 

für  die  Basen  und  übrigen  Bestandtheile  des  Mineral«  mit 
Aufinahme  der  Kiesekäure  bleiben.  Legt  man  den  obigea 
Gehalt  des  Minerals  an  Kieselsäure  zu  Grunde^  so  berechnet 
8ich  mit  diesem  Verhältiiis«e  die  Menge  des  unanfgeechlos- 
senen  Minerals  zu  höchstens  1,61  p.C. 

Ans  diesen  Daten  läfiat  sich  nun  auch  der  Gewichts- 
verlust berechnen,  welchen  der  reine  Glimmer  ohne  Quarz- 
beimengnng  beim  Schmeken  erlitten  hätte.  Da  namlicli 
dieser  Glimmer  8,31  —  1,61=^6,7  Qnai'z  beigemengt  enthält. 
80  entsprechen  100  TL  des  nicht  geschmolzenen  verunrei- 
nigten Glimmers  93,29  Thln.  des  reinen,  nicht  geschmol- 
zencn. 

Da  aber  der  unreine  Glimmer  durch    das  Schmelzen 
0,727  p,C-  verliert,  so  würde  der  Verlust^  welchen  der  q\iars* 
freie  Glimmer  hierbei  erleidet,  0,78  p.C.  betragen. 
Der  quarzfreie  GKmmer  enthält  demnach 
L  49J82  p.C«  Kieselsäure. 

[  Stein  fand  darin  48,65,  Rammelsberg  46,52  p 

Nach  Entfernung  der  Basen  mit  kohlensaurem  Natron 
wurden  aus  dem  Filtrate  mit  Platinchlorid  1^361  GroL  von 
den    mit    aller  Vorsicht    gereinigten    Platindoppelchloridcn^ 
erhalten.    Diesen  entsprechen,  für  das  unreine  geschmolzeneH 
Mineral  0,437  Rubidiumoxyd,  das  etwas  Cäsium  enthält,  also 
in  Procenten  0J8,  was  iur  das  reine  Mineral  0^83  Rubidium- 
oxyd  oder  0,75  Rubidium  giebt 
j  Ein  Versuch,  der  mit  21  Pfund  (11,76  KilogrJ  geschmol- 

I  zenen  Glimmers   angestellt   wurde,    gab    104J6  Gnoo.    sehr 
reines,  um*  cäsiumbaUigcB  RuV\äaumc\Ä.Qtvi,  "Kmmt  man  an^ 
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lasB  bei  dieser  Bearbeitnog  10  p.C.   an  böigemengter  Kic- 

Ipilßänre   und    onaafgeßchloseenem   Minerale    Äuriickblieböii, 

beträgt  die  Menge  Am  erhaltenen  Rtibiditimcblorids  0,986 

lC,  oder  0,694  Rubidium,    was  mit  dem   obigen  Reöultate 

fetit  überHnßtimmt 

Aus  der  von  56,56  Grm,  Glimmer  henübrenden  Löflung 

rurden  ferner  erhalten  2^371  Grm,  SLiO.POg,  was  auf  das 

eine  Mineral  berechnet  0,814  p.C.  Lithium    giebt.      Eine 

iweite  Bestimmung  «rgab  0,01  p.C.  Lithium  för  da»  unreine 

jeechoioliene  Mineral,  daher  fitr  das  reine  nicht   geschmol' 

Bene  0,65  p.C,  oder  im  Mittel   0,T3  p.C.  Lithium,   abo  um 

r  mehr  als  Ramm  e  Üb  er  g  in  dem  Ton  ihm  ttntersuch- 

Gliramer  aus  Zinnwald  gefunden  bat 

Mit  einer  Menge  von  2,07  des  geschmolzenen  Minerals 

yurde  das  Fluor  bestimmt  und  0,283  Fluorcalcium  erhalten; 

iesa  giebt  für  das  reine  ungeschmokene  Mineral  7,2ß  p,C. 

*^hior.     Rammmeleberg  fand  darin  7,47  Fluor;  da  aber 

lie  obige  Bestimmung   sich  auf  das  geschmolzene  Mineral 

bezieht,  »o  ergiebt  sich,    dasa  der  Oehalt  des  von   mir  v€r- 

rendeten  Glimmers  an  Fluor  etwas  grösser  ist  als  der  des 

ron  Rammeisberg  untersuchten. 

Die  55^55  Grm.  geacbmolzenen  Glimmers  gaben  endlich 
luf  die  oben  angegebene  Weise  behandelt  0,0071  ThalUum- 
^latinohlorid,  welchen  0,0035  Thallium,  d,  i.  0,0065  p.C.  die- 
les  Metalles  im  reinen  Minerale  entsprechen. 

Der  von  den  21  Pfund  Glimmer   erhaltene  Platinmohr 
ab  1,18  Thalliumplatinchlorid,  das  ist  0,58  Thallium  oder 
"im  reinen  Minerale  0,005  p,C.,  eine  Zahl,  die  jedenfalls   zu 
LJklein  ist,  weil  die  Platinlüsung  noch  Thallium  enthielt.   Aus 
^B^r  Platinverbindung   gewinnt    man    daa   Thallinra    leichtj 
^Hrenigstens  zum  grössten  Theil,  indem  man  dieselbe  mit  fein 
P^rannlirtem  Zink  kocht,    vorher  aber   dem   Wasser   einige 
Ti^pfen  Salzsäure   g^usetst     Die   Reduction   des   Thalliums 
^bnd  des  Platins  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  vollständig.    Man 
^^öet  nun    das   überschüssig  angewendete   Zink  durch  Salz- 
säure   und    fintfernt    das    Zinkchlorid    durch    Angwaschen. 
Hiebet  findet  kein  Verlust  von  Thallium  statt,  wie  man  sich 
dureh  eine  Spe^:itralbeobachtung  überzeugen  kann.     Kocht 
I     man  nun  das  zurückbleibende  Gemenge  von  TWVVvccm  ^wA 
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Platin  mit  Salpetersäure,  bo  wird  der  gröaste  Theil 
Thalliuius  gelöst,  während  eine  geringe  Meoge  deßßelbäi 
aiTcli  diiroli  wiederliolte  Beliandlung  mit  Salpetersäare  daron 
nicht  getrennt  werden  kann.  Diese  kleine  Menge  ?oo 
Thallium  bleibt  aber  beim  Auflösen  des  Platins  als  Tb&l- 
Uiimplatinchlorid  zmück  und  wird  so  wieder  gewonnen. 


SchliesBlii'li  sei  nur  noch  bemerkt,  daas  ftlr  den  eigent- 
lichen Zweck  der  vorliegenden  Abhandlung  es  wohl  nicht 
nothwendig  war,  auf  so  viele  Details  der  Analyse  der  hier 
behandelten  Glimmer  einzugehen,  wie  diess  eben  geseheheD 
ist.  Es  hätte  die  Bestimmung  des  Lithiums,  des  Rubidiums 
mit  dem  beigemengten  Cäsium  und  die  des  Thalliums  ge- 
nügt 

Ich  wollte  jedoch  die  Gelegenheit  nicht  vorübergehen 
lassen,  ohne  zu  zeigen,  dass  die  hier  mitgetheilte  Methode 
der  Aufschliessung  der  Glimmer  nicht  blos  für  die  Bearbei- 
tung derselben  im  Grossen  die  vortheilhafteste  ist,  sondern 
dass  sie,  wie  ich  glaube,  auch  für  die  so  überaus  schwierige 
Analyse  derselben  vor  den  anderen  bisher  befolgten  den 
Vorzug  verdient  Es  ist  hier  nicht  der  geeignete  Ort  näher 
auf  diesen  Gegenstand  einzugehen,  es  dürfte  jedoch  genü- 
gen, hervorzidieben,  dass  es  nach  dieser  Methode  möglich 
ist,  den  wahren  Gehalt  der  Glimmer  an  Kieselsäure  richtig 
zu  bestimmen  und  sich  davon  unabhängig  zu  machen,  ob 
dieselben  Quarz  oder  auch  andere  Mineralien  beigemengt 
enthalten,  wenn  die  letzteren  nur  beim  Schmelzen  nicht  eine 
ähnliche  Veränderung  erleiden  wie  der  Glimmer,  so  wie 
auch  davon,  dass  ein  Theil  des  Minerals  durch  zuAillige 
Umstände  der  Einwirkung  der  Salzsäure  entgangen  sein 
kann.  Dass  die  Kieselsäure,  welche  von  der  Salzsäure 
ausgeschieden  wurde  und  dem  Minerale  als  Bestandtheil 
angehörte,  bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron 
nicht  vollständig  gelöst  werde,  wie  diess  H,  Rose  bei  naeh- 
reren  titanhaltigen  Mineralien  beobachtet  hat,  ist  hier  wohl 
nicht  zu  besorgen. 

Indesß  bleiben  noch    manche  Schwierigkeiten   hinsicht- 
lich der  Bestimmung  mehi^erer  ßeetandtheile   der  Glimmer 
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ibrig,  deren  Bestätigung  eine  AnÄahl  zeitraubender  Unter- 

Buchungen  erfordert,   die  noich  noch    beschäftigen   tind    bei 

wichen    mich  Herr  Adjunct    Weeelsky   nnd    Herr  Pri- 

r  o  z  n  i  k  thätigßt  ixnterstiitzen,  wie  ßio  diess  auch  schon  bei 

|en  vorhergehenden  gethan  haben. 


L. 

Extractum  carnis. 


^ 

^ei 


Von 
X  T.  Liebig. 

Seit  nminen  Untersuchungen  über  das  Fleiich  im  Jahr 
847   (Ann.    d.    Chemie   LXII,    im    Auszuge    dies-    Joum. 
Lin,  281)  habe  ich  mich  fortwährend  bemüht,  in  Ländern, 
'wo  das  Rindfleisch  einen  niedrigeren  Preis  hat  als  bei  mie, 
4ie  Fabrikation  yon  Flerschextract  nach   der  von  mir   be- 
hriebenen  Methode  zu  veranlassen. 

Seit  der  Einfuhrung  dieses  Fleischextracts  (welches  nicht 
it  dem  sog,  Consommd  oder  den  Bonillontafehi  verwechselt 
erden  darf)  in  die  bayerißche  Pharmacopöe  hat  sich  in  der 
hat  dessen   grosse  Wirksamkeit   in    Fällen    von    gestörter 
.rnährnTi;j:,  Verdauung  und  körperlicher  Schwäche  bewährt^ 
md  es  genügt  vielleicht,  um  einen  Begriif  von  dem  ausge- 
dehnten Gebrauche  des  Fleischextracts   alK  Arzneimittel  zu 
geben,   wenn  Ich  hier  aniubre,    daas    in    der  hiesigen  Hof- 
apotheke jährlir^li  nahe  an  5000  Pfund  Rindfleisch  für  diesen 
Zweck  verwendet  werden.     Bemerkenswerth  dürfte  es  sein, 
dasß  ein  grosser  Theil  de«  Fleischextracts  in  den  bayerischen 
Apotheken  im  Hau d%^ erkauf,  d.  h.  ohne  ärztliche  Vorschrift 
erbraucht  wird,  ein    unzweideutiges   Zeichen,   daas   es   zu 
einem  Hausmittel  geworden  ist,  zn   welchem    die  Personen, 
welche  die  wohlthätigen  Wirkungen  des  Fleischextracts    in 
der  Form  von  Arznei  erfahren  haben,  bei  ähnlichen  Gesund- 
heit sstörun  gen  von  selbst  zurückkehren;   eg    sind   diees   oft 
arme  Leute,  welche  am  wenigsten  geneigt  %\sA^  ^öAt^^ 
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flir  Arzneien  aassiugebeti,  utid  die  d^r  hohe  Preiidefi^W| 
(1  fl.  12  kr,  ftir  die  Unjte)  nicht  zurtickschrecAt 

In  den  Hospitäleni  und  Krankenhäiuem«  in  wektoi 
bekanntlich  nur  alUu  oft  die  darin  bereitete  göte  IkuA-BiB 
brühe  von  den  Krankenwärtern  und  Asiiatetiteti  iuBeneUiMP 
gcnomraen  wird,  wird  der  ordinirende  Arzt  dnrch  JudBH 
Fleisi^hextract  in  den  Stand  gesetzt,  seinen  Patieuteu  ^li^H 
ganz  fettfreie  Fleischbrühe  von  jeder  ihm  beliebigen  StÄ^I^P 
»n  geben.  ^P 

Parmentier  und  Fronst  haben   vor    vielen  JaiiKt  1 
schon  den  FlcisclieKtaraot  sur  Anwendung    in    der  franx^i^  1 
sehen  Armee  angelegontlichst  empfohlen.    „Im  Gefoli 
Truppencorps",  sagt  Parmentier,   „bietet   der  Fl 
tract  dem  schwer  verwundeten  Soldaten  ein  Stärkungsmittel, 
Lwelclios  mit    etwas    Wein    seine    durch    grossen    BIutverlüÄt 
rgetah Wächten  Kräfte  augenblicklich   hebt  und   ihn  in   den 
Stand  setzt,   den   Transport  ins    nächste  Feldspitid   eu  a^ 
tragen." 

„Ee  giebt  keine  glücklichere  Anwendung,  die  sich  e^ 
denken  Hesse*',  sagt  Proust.  ,» Welche  kräftigendere  Arznei, 
welche  mächtiger  wirkende  Pen acee  als  eine  Dosis  des  echten 
Fleischextracts  aufgelöst  in  einem  Glase  edlen  Weins  1  Die 
ausgesuchten  Leckcibiseen  der  Gastronomie  ßind  alle  ftir  ^e 
verwöhnten  Kinder  des  Reichthuros  I  Sollten  wir  denn  nicLte 
in  unseren  Feldlazarethen  haben  für  den  Unglücklichen,  den 
sein  Geschick  venirthcilt,  flii*  uns  die  Schrecken  eines  langes 
Todeskampfes  im  Schnee  und  im  Koth  der  Sümpfe  zu  er- 
dulden?^ 

Ein  Pftind  Fleischextract  genügt,  um  für  128  Mann  Sol- 
daten im  Fetdf^,  mit  Brodschnitten,  Kartoffeln  und  etwas  Sali 
gekocht^  eine  Fleischsuppe  herzustellou,  wie  sie  von  gleicher 
Stärke  in  den  besten  Hotels  nicht  erhalten  wird,  Kaffee  und 
Thee,  obwohl  an  sich  werthvoll,  sind  doch  euletzt  nur  als 
unvollkommene  Ereataimittel  des  Fleischextractes  anausehen. 
In  Fee^tungen  und  in  der  Marine,  wo  die  Mannschaft  auf 
gesalzenes  und  geräuchertes  Fleisch  angewiesen  ist,  ist  de» 
Fleischextract  das  einzige  Mittel,  um  die  wichtigen  Bestand- 
theile,  welche  dem  Fleisch  beim  Einsalzen  entzogen  werden, 
zu  er6$tgeUf   und  diesem   ävys  \o\\«)\^iXw^^^  IL^xiLä^^sxxxv^vt^x- 
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mögen  des  friöcten  Fleisches  wieder  zu  geben ;  ebenso  würde 
die  ÄDwendung  des  Fleischextractes  für  Reieende  und  gan^s 
besonders  für  Haushaltinigen  auf  dem  Lande  cowohl  wie  in 
Städten,  im  Besonderen  in  Dentscbland,  wo  man  die  Suppen 
nicht  entbehren  mag,  von  höcbiter  Bedeutung  sein;  man 
würde  in  Deutschland  das  Fleiach  »ehr  viel  häufiger  und 
sweckmäsBiger  gebraten  esaen  und  die  Suppe  aus  Fleisch- 
extract  bereiten,  wenn  aioh  allem  diesem  nicht  der  hohe 
Preis  desselben  als  eine,   bei  uns  kaum  zu  überwindende 

rwierigkeit  entgegenstellte. 
Die  Einführung  de«  Fleischextracts  zur  Hälfte  oder  55U 
einem  Drittel  des  gegenwärtigen  Preises  in  Europa  aus  Ländern, 
wo  das  Fleisch  kaum  einen  Werth  hat,  würde  für  die  eure- 
päiBchen  Bevölkerungen  ab  ein  wahrer  Segen  anzusehen  sein. 
Ich  hatte  in  Podolien,  Buenos -Ayres  und  Australien  die 
Aufmerksamkeit  sehr  eindringlich  auf  die  Fabrikation  von 
Fleißchextract  gelenkt  und  war  stets  bereit,  Personen,  die 
siab  geneigt  dazu  zeigten,  mit  der  MeÜiode  der  Darstellung 
bekannt  zu  machen  und  mit  meinem  Ratbe  zu  unterstützen ; 
meine  Bemühungen  sind  15  Jahre  ohne  Erfolg  geblieben, 
bia  endlich  vor  2  Jahren  sich  eine  sicherere  Aussicht  darbot, 
meine  Wünsche  zu  verwirklichen.  Im  Frühling  1862  empfing 
ich  den  Besuch  eines  Herrn  Giebert  aus  Hamburg,  eines 
Ingenieurs,  welcher  mit  Strassen-  imd  anderen  Bauten  be- 
schäftigt viele  Jahre  in  Südamerika  und  unter  andern  auch 
in  UrugTiay  zugebracht  hatte,  wo  Hunderttausende  vgn 
Ochsen  und  Seliaafen  lediglich  der  Häute  und  des  Fettes 
wegen  geschlachtet  werden;  er  erzählte  mir,  wie  peinlich 
fiir  ihn  im  Rückblick  aiif  Europa  immer  die  Empfindung 
beim  Walirnelimen  der  Vergeudung  des  Fleisches  dieser 
Thiere  gewesen  wäre,  von  dem  nur  der  allerkleinste  Theil 
zum  Einsalzen  verwendet  und  das  übrige  meistens  in  die 
Flüsse  geworfen  wird,  und  dass  stet^  der  lebhafteste  Wunach 
in  ihm  thätig  gewesen  wäre,  dieses  Fleisch  auf  eine  nützliche 
Weise  zu  verwerthen.  Da  seien  ihm  meine  chemischen 
Briefe  zu  Gesicht  gekommen,  worin  der  Fleischextract  be^ 
schrieben  sei;  er  sei  darum  nach  München  gereist  und 
entschlossen,  wenn  er  die  Fabrikation  desselben  erlernen 
lönne,  nach  Südamerika  zurückzukehren,  um  dort  eine  Anstalt 


296 

SBU  dessen  Gewiimnng  zu  gründen.    Die  Wahrscheinlichkeit 
den  Stein  wieder  einmal  vergeblich  wälzen  «u  müssen,  h, 
mich  nicht  ab,  mich  mit  Herrn  Giehert  angelegentlich  :    \ 
beBchäftigen  und  ihn  mit  Allem  bekannt  zu  machen,  woraii  j 
es    bei    der   FleiBchextraclbereitung   ankomme;    er   war  iß  ] 
Beziehung  anf  die  praktische  Erlernung  des  Verfahrens  aß 
den  besten  Ort  gekommen,  da  eich  wohl  kanm  anderwärts 
eine  bessere  Gelegenheit  dazu,  als  wie  in  der  hiesigen  Hof- 
apotheke darbot,  wo  wöchentlich  Fleiechextract  bereitet  wird; 
ich    empfahl    Herrn    Giebert    dem    Vof stand     derselben, 
meinem  Freimde  Herrn  Prof.  Dr.   Pettenkofer,    welcher 
[bereitwilligst  Herrn  Giebert  den  Zutritt  zu  dem  Labor*- 
torium  der  Hofapotheke  gestattete  und  ihn  mit  allem  Detail 
des  Verfahrens  auf  das  Eingehendste  bekannt  machte.    Ei 
war  Herrn  Giebert  Ernst  mit  seinem  Vorhaben ;  er  kehrte 
im  Sommer  1863  nach   Uruguay   zurück,    aber    es   dauerte 
beinahe  ein  Jahr,   ehe  er,   mit  den   in  Berlin   angefertigten 
Apparaten,  bei  den  vielen  Schwierigkeiten,  die  sich  dort  der  1 
Anfrtflhmg  derselben,  überhaupt  der  Einrichtung  und  Ein-  1 
fiihriing  einer  neuen  Sache   entgegenstellten,    so   weit  war, 
um  die  Fabrikation  beginnen  zu  können.     Ich  habe  kattm 
jemals  eine  grössere  Freude  empfimden,  als  die,  welche  mir 
ein  Brief  von  ihm  vor  einem  Monat  gewährte,  worin  er  mir 
die  Anzeige  machte,   dass  das   erste  Product   seiner   Fabri- 
kation von  Fleischextract  nach  Europa  von  ihm  abgesendet 
worden  sei. 

Herr  Giebert  hatte  mir  den  Wunsch  ausgedrückt  soineo 
Fleifichcxtract  mit  meinem  Namen  bezeichnen  zu  dürfen,  dl 
er  ja  nach  mmner  Methode  bereitet  sei;  ich  gestand  um 
dieös  zu,  bemerkte  aber  dabei,  dasa  wenn  sein  Product  die 
kleinste  Spur  Fett  (wodurch  os  eine  ranzige  Beschaffenheit 
annimmt)  oder  vorwaltende  Leimsubstanz  wie  die  üblichen 
Suppentafeln  oder  das  Consomraö  (wodurch  es  zum  Schim- 
meln geneigt  wird  und  die  dem  echten  Extract  zukommende 
Un Veränderlichkeit  in  hohen  Temperaturen  und  in  feuchter 
Luft  verliert)*)  enthielte,  dass  ich  dann  der  Erste  sein 'würde, 

•)  lieber  die  Un Veränderlichkeit  des  Fldschextracts  in  den  uo- 
günstiggten  Verhältnissen,  in  feucbteo  kalten  Kcllcrräumen  und  m 
feucbtcr  warmer  Luft,  liegen  eine  Menge  Thatsachen  vor;  wenn  das 
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e  UntaiTgliclikeit  desselben  öffetitlicli  zu  signaligiren,    Da- 
:egen  versprachen  wir  ihm,  Herr  Prof.  Dr.  Pettenkofer 
nd  ich,  wenn  er  »eiue   ganze  Ansbente   an   Flßißchextract 
r  rechnet  monatltch  attf  6-600OPfj  nach  München  schicken 
oUe,  80  erhötf  n  wir  uns,  ohne  irgend  eine  Vergütung  jeae 
leiner  Sendungen  einer  Analyse  zu  unterwerfen  und  im  Fall 
den   Anforderungen    der   Wiftsenscliait    entspreche    die 
ichtheit  zu  bezeugen,  unter  der  Bedingung^  dass  er  das  Pfund 
yschexiruct    zu    einem    Drittel    des    gegenwärtigen    Preises    m 
Europa   und   nicht   höher   in   den   Handel   bringen    teer  de.     Zur 
Unterstützung    einer    Geldspeculation    würden    wir    unsere 
Namen  nicht  herleihen.     Dieser  Vorschlag  sollte  sich  natür- 
lich nur  auf  die   erste  Zeit  der  Einführung   des  Fkiscbex- 
tracts  in  Eui-opa  beziehen,    da  man   annehmen    kann,    dass 
wenn    das    Publikum    einmal    mit    den    Kennzeichen     des 
echten  Fleisehextracts  bekannt  ißt,  dass  es  um    sein  eigne» 
Urtheil  zu  bilden   der  Versicherung   des   Chemikers   nicht 
mehr  bedarf. 

Die  erste  Probe  von  etwa  80  Pfd.  Ochsenfleischextract 
und  von  30  Pfd.  SehaaffleiRchextract  ist  vor  einigen  Tagen 
in  München  angekommen,  und  wir  haben  die  grosse  Befrie- 
digung, sagen  zu  können,  dass  beide  Producte  in  ihrer 
Qualität,  wie  von  dem  Fleische  halbwilder  OchHen  und 
Schaafe  zu  erwarten  war,  vortrefflich  ausgefallen  ist  Wir 
hofl**n,  dass  die  andere  Bedingung,  an  die  wir  unsere  Em- 
eb!ung  knüpfen  wollen,  ufimlich  der  Preis  (ein  Drittel 
s  gegenwärtigen  Preises  in  Europa)  ebenfalls  unseren 
Irwartungen  entsprechen  wird. 


product  rein  ist,  bo  ist  es  diirchau«!  nkht  zum  Scbimmeln  geneigt, 
Qd  ich  habe  Proben  vor  mir  aus  der  Hofnpotheke  und  von  Herrn 
lauptmani)  Fried  ei  ivon  der  SaiiiUitscom^agnit^),  welcbe  8  und  15 
fchr  alt  mit  einem  Josen  Kork  und  Papier  vcrschlosf^cu  aufbewahrt 
f  urdcn,  an  denen  sich  kein  Zeichen  einer  iiachtheiligcn  Verändemng 
^hrnehmea  lässt. 


GenUIo:    PUtiabasen 


LL 

Ueber  einige  Platinbasen* 

Vott 
J,  Q,  Üentele. 


Ohoe  micli  gegenwärtig  über  die  Ghründe  äu  verhreittnv 
welche  es  wabr&cbeinlich  maolien  dass,  wie  daa  Anilin  iM 
Amid  dea  PheDyl-AlkolioU  CCC^H),  +  COC,H„  HO ,  dal 
Pyridin  das  Amid  des  Alkohols  C(C*H)t-fCOH,HO,  dal 
Ficolin  das  Methylamin  deseelben  Alkohols  C(C|H)i  + 
ÜKHC]H|,  H  »ein  wird,  bemerke  ich  nur,  dgst  die  DeutuDg 
der  theoretischen  ZusanimensetEung  der  durch  Kochen  der 
gewöhnlichen  PlatinebloriddoppelBake  derivirenden  Flatin- 
basen,  jedenfalls  eine  unrichtige  ißt^  so  wie  sie  von  Ander- 
son (Ann.  Chera.  Pharm*  XCVI,  199}  und  darauf  von 
WCirta  (Ann.  Chim.  etPhyß.  XLV,  369;  Liebig  u.  Kopp'a 
Jahresber.  für  1855  p.  553)  versucht  worden  ist.  Was  ich 
hinsichtlich  der  einen  Verbindung  anführe,  k^^nn  für  die 
übrigen  der  Art  gelten. 

Nach  Anderson  ist  das  Product  der  Zersetzung  des 
Platinchloriddoppelsalzes  vom  Pyridin  Platinopyridin, 
CjDHaPtN,2HCl,  und  es  wäire  entstanden  nach  der  Glcicbong 
C,oH5N,HCl,PtCU^CioHiPtN.2HCl  +  HCl  Nach  dieser 
Formel  müsste  die  Base,  welche  eich  mit  2HCI  verbindet 
anch  mit  SaoerstoffBäuren  Salae  geben,  welche  2  At*  Säure 
enthalten ;  diess  ist  aber  nicht  der  Fall,  weil  die  Ba?e  näm- 
lich jedenfalls  nicht  2HC1  enthült. 

Viel  deutlicher  wird  ihre  Zusammensetzung,  wenn  man 
dem  Pyridin  seine  dem  HAd  homologe  Formel  HNHCjoHi 
giebt,  worin  O10H3  —  (C(C4H)a+CH).     Das  saksaure  Pyri- 
dinplatinchlorid  ist  nun  H(NHC,oH3JHCl  +  PtClj.     Die  Bil- 
dung der  neuen  Base  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
H,NHCiöHa  +  HCl  +  PtCla  = 
PtCl(NHCioHJ,HCl      +HC1 
hieraus  ergiebt  sich,  dass  die   neue  Base   ein  Substitutions- 
product  von  PtClj  ist,  in  welchem  1  Cl  unter  Bildung  von 
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jl  auf  Kosten    dea  H  in  HN(HC|qHi)   auegetreten,   und 
rcb  NHCifflHj,  entapreehend  Ad  ersetat  worden  ist 

Wäre  PtCl(NHCtoHi)  eine  Balasatire,  und  +HCI  eine 
(reifach  salzianre  Basiä,  wie  Anderson'»  Formet  angiebt, 
würden  Alkalien  dieselbe  zersetzen.  Sie  entadehen  aber 
I  nur  liljl,  und  lae»en  (PtClNHCjoHs).  Dagegen  zersetzen 
Silberealze.  Da  hierzu  2  Aeq.  derselben  nötbig  sind 
docb  nur  Salze  mit  l  Aeq.  Säure  entstehen,  wie  das 
:)mBaure  Salz  das  Anderson  iintersucbt  bat,  ausweisst, 
sind  die  Sauerstofifealze  offenbar  PtONHCioHa  +  Sauer- 
r&toffsänre,  das  cbromgaure  Salz  wird  sein 
mk  PtONHCftHs/CrOa.HO  anstatt 

^F  CioHaPtN^HO, CrOj     wie    Anderson    angiebt. 

^pejet)tge  Base  aber,   welche  beim  Kochen   des  Pyridinpla- 
^Pehlorids    mit  einem  Ueberschuss   desselben   entsteht,  ist 
WnHC,oH|,  SubBtitutiousproduct   für  PtCI   oder  PtO,    also 
durch  Reduotion  von  PtCLNHCfoHa  entstanden,  wo  CI  aas- 
getreten ist 

Sollte    es    sich    dagegen    in    der    That    zeigen,    dass 
PtCl(NHCioHt)     durch     schwefelsaures     AgO      nicht      in 
PtO{NHC„H|)SOa.HO     sondern     in    Pt(NHC,oH8)SO,HO 
versetzt  wird,  so  ist  daraus  nur  zu  sehliesson,  dass  bei  die- 
sen zweiten  Zersetzungen  auf  irgend  eine  Weise  Reduction 
der  Base  PtONHC,»Ha  zu  Pt(NHCit>Hi)  Statt  gefunden  hat 
So  i?t   die  Zersetzung   des    salzsauren  Pyridinplatinchlorids 
mit  Pyridin  beim  Kochen  za  erklären,   denn   es  kann    aus 
H,NHC,oH,,HClPtCl2  +  H^HC,oH3  =  (PtClNHCt,Ha,HCl) 
-f  (H,NHO|oHä,HC!)       nichts      anderes       entstehen       als 
die     vorstehende    Gleichung    angiebt;     allein     Anderson 
^  hatte    das   Product   eingedampft   und    mit    Alkohol    ausge- 
■hcht, '  welcher    Pt(KHCioHa)HCl    aufnahm;     aber    wahr- 
^Beinlich    hfttte     gerade     dieser    die    Base    PtClNHCioHi 
^pueirt  gerade  so  wie  beim  Kochen  von  PtCI^  mit  Alkohol 
dasselbe  theilweise  zu  PtCl  reducirt  wird. 

Bei  den  Formeln  für  diese  Basen  ist  es  also  entfernt 
nicht  nöthig,  sich  vorzustellen,  dass  Ft  einen  Theil  des  H 
in  den  Kohlenwasserstoffen  seibat  vertrete,  und  so  wie  es 
sich  mit  dem  Pyridin  verhiilt,  m  mit  allen  Übrigen  Verbxn- 
dungen  dieser  Art    Immerhin  können   die  Aminbasen   d^a 
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Platins  als  Typus  aufgestellt  werden,  auf  welche  Welse 
El<timenten,  die  sich  mit  1  und  2  At  O  oder  CI  verbinden 
wie  Pt,  8n,  C,  S  die  Substitution  des  O  oder  Cl  durch  Ai 
oder  NUlC-'H)  erfolgt  und  nur  aus  diesem  Grunde  ßtelld 
ich  Litir  die  folgenden  Verbindungen  zusammen, 
a)  PtAd        homolog  mit  CAd 

^  b)  PtAd,  HCl 

■»  c)  PtClAd 

^'  d)  PtClAd^HCl 

H'  e)  PtOAd         COÄd  Harnstoff 

■t  f)  PtAdClHCl  +  PtHAd 

^^p  Geschidiiete  Verbindung 

H,  g)  PtAd,/2HCl 

H  h)  PtClAd,HClHAd        COÄd.  HCl,  HAi 

b  ißt  die  gelbe  Peyrone 'sehe  Verbindung.    Vondiesein 
Base     flieht     es     eine    Sauerstofeaure  -  Verbindung     z.    Bi| 
PtAd,K05,H0,  welche  durch  HCl  in  PtÄd.HCI  und  N05,HC 
zersetzt  wird. 

c  ißt  die  grüne   Magnus 'sehe  Verbindung:    eine  gfrl 
schichtete  Basis,  wovon  die  eine  Basis  c,  mit  HCl  verbünde 
die  audre  Pt,HAd  ißt 

d.  So  wie  PtCl  Ad,  HCl  eich  mit  H  Ad  zu  P tCl  Ad.  HCl,  HAd" 
verbindet  bo  auch  COAd. 

(COCl  +  2HAd)  =  (COAd,  H  Ad,  HCl). 

g  ißt  die  Peyrone 'sehe  Verbindung.  Sie  entwickele 
mit  Sauerstoffsänren  alles  Chlor,  oder  giebt  die  Sali« 
PtClAd,NOÄ,HOeAd. 

h  giebt  mit  Sauere toffsäuren  Verbindungen  z.  Ri| 
PtClA  l.NO,,HO,  indem  HCl,HAd  abgeschieden  wird.  Durcb 
HAd  gehen  diese  in  PtClAd,NOs,HO,HAd  über. 

Zu  diesen  Arten  von  \  erbinduugen  gehören  auch  die 
von  Zcise  erhaltenen,  und  die  von  ihnen  eich  ableitenden 
Basen,  über  welche  CA.  Martine  (dies.  Journ.  LXXXVI, 
427)  sich  ausgesprochen  hat. 

Ihre  wahre  Zusammensetzung  ergiebt  ßich,  wenn  mau 
C4tl4Pt.CU  =  Pt(C4H^Cl)  +  PtCl  analog  PtC4H,  +  PtCUet2t 
in  welcher  Verbindung  1  At  Cl  im  PtCIj  durch  gechlorte» 
Aethyl  substituirt  ist  tmd  es  lässt  sich  vorausaehen,  dass 
«i  geben  wird  ■ 
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PtCl  +  Pt(C4H4Cl);-f  H  Ad = 
PtA.d,HCl+Pt(C4H4Cl), 
PtA-l.  HCl  +  Pt(C4H4Cl)HAd,  HCl 
und  femer  aus 

PtCl  +  PtCCiH^Cl)  +  2  AgO  = 
PtO  +  Pt + CHCH«  +  CO  =^ 
Pt,0  +  CHCjH,  +  C©  und  +  2HAd  unter  Um- 
ständen 
PtjAd  +  CHCjH,  +  CAd,2HCl. 


LH. 

Ueber  das  Aldehyd  der  Ameisensäure. 

Voo 
J.  0.  Geniale. 

In  dem  Gebiete  der  ganzen  Chemie  hat  fast  jede  Ver- 
bindung ihre  Homologen,  und  in  Betreff  der  der  Ameisen- 
säure homologen  Säuren  sind  bisher  für  jede  einzelne,  wo 
man  es  versucht  hat^  das  Aldehyd,  der  Alkohol,  der  Aether, 
das  Aceton  hergestellt  worden,  aber  für  die  Ameisensäure 
fehlt  bis  jetzt  das  Aldehyd  und  das  Aceton.  Das  Aceton 
derselben,  aus  CO,  +  COH,  CaO  =  COaCaO  +  COH  =  COH 
würde  aber  mit  dem  Aldehyd  =  COH  +  COH  zusammen- 
&Uen,  und  die  Aldehyde  der  gewöhnlichen  der  Ameisensäure 
homologen  Säuren  sind  gemischte  Acetone,  nämlich  z.  B. 
das  gewöhnliche  Aethylaldehyd  =  COH  +  COC2H3,  und 
aus  diesem  Umstände  erhellt  es  auch,  warum  durch  Destil- 
lation von  ameisensaurem  und  z.  B.  essigsaurem  Kalk  etc. 
Aldehyd  entsteht,  denn 

CO,  +  COH,  CaO  +  CO2  +  COC2H3,  CaO  =  2(CO„CaO)  + 
CHO  +  COC2H3,  wie  Limpricht 
diess  dargethan  hat,  (dies.  Journ.  LXVni,  159)  und  auf 
welchem  Wege  man  auch  andere  geschichtete  Acetone  er- 
erhalten  kann,  z.  B.  CO2  +  COC2H3,  CaO  +  CO2 + 
COCjÄ,  CaO  =  2(C02,  CaO)  +  COCjHa  +  COCiaH^. 


MS 


Im  Tarbeigehen  tot  not  cnvilttit,  da»  anfi  dieeen  lett 
eil  Aklehyden  dnrcli  dit^nirteri  H  ödi  TieUeiclit  solcbe 
Alkohole  il&rvteDeii  hoseti.  irelelie  zirsr  cid  Aldehyd,  aber 
kebe  Säare  geben,  wie  COCiH,  +  COCiiHi-f-H=^ 
CHCiHs  +  COCi^Hs^HO  eoMdken  kdnnte. 

Es  mos«  eine  bestiomite  UrBaclie  geben,  warnm  bei 
der  Destillation  des  smeisenßanfeD  Kalkes  niebt  CC»H^  son- 
dern 2(COH)=CHj  +  C02  entsteht,  die  Ursache  ist  wohl 
darin  zu  suchen,  da^  die  Temperatnr,  wo  COH  flücbtig 
ißt,  mit  der  Eusaminenfällt ,  wo  es  sich  zersetzt.  Auf  der 
andern  Seite  liefert  der  Methylalkohol  COH  +  CHRHO 
Aldehyd  nicht,  weU  COH  +  COH  ebenso  leicht  m 
^COs4-C0H,H0  übergeht  alt  COH+CHH.HO  in  COH  + 
COH.  Es  bleibt  also  die  Frage  übrig,  findet  sich  dieses 
Aldehyd  niebt,  oder  erfordert  ei  nnr  einen  Um^eg,  dasselb« 
herzustellen. 

Niemand  wird  bestreiten»  dass  die  Verbindungen 
CHJ  +  CJi     Jodoform 
CHJ  +  CHJ  Jodmethylen 
CHJ  +  CHH  Jodmethyl 
nicht  Derivate  von  einandeT,  und  nach  meiner  Ansicht  ge- 
,  «chichtetefinbatituirte Kohlensäuren  sind  wie  CHO+CHi»H0; 
COH  +  COH;    (COH  +  COa.HO).      Nnn  ist    es    eine   hä- 
törliche  Folge,  dass  das  aus  dem  sogenannten  Jodmetbylen 
dargestellte   Dioxymethylen  COH  +  COH,   oder  überhaupt 
'COH   sein    wird,    also   das  Aldehyd   der  Ameiöensäure,  in 
welche  es   auch   bei   der  Oxydation  übergeht.     Ich    weiss 
wohl,  dass  die  Analogie  für  eine  grössere  Flüchtigkeit  eines 
solchen   Acetons  spricht,   aber  gerade   der  Umstand,    dass 
I  dieses  Aceton  nicht  so  flüchtig  ist,  würde  es  erklfii*en,  warum 
es  hc^i  der  Zersetzung  des   ameisensauren   Kalks  nicht   ab- 
^•dcBtillirt,  sondern  vielmehr  sich  zersetzt, 

Biittlerow  (Conipt.  rend.  t.  XL  VI,  495)  der  diese 
Verbindung  zuerst  hergestellt  hat,  betrachtet  sie  als  homolog 
mit  CiHtiOi  dem  sogenannten  Aeihißfjltfkot;  allein  da  diese 
mdung  ^  CHa  +  CO.HO,  der  Alkohol  der  Oxalsäure 
)  kann  es  nicht  noch  einen  niedrigeren  weniger  C  und 
Honden  analogen  Alkohol  geben,  und  seine  damit  her- 
is  ossigsuure  Verbindtmg,  das  sogenannte   essigsaure 
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sthylglykol  C,oH|,Os  miiss  COH  +  COH,  2(C0j  -f-C0CsH3) 

In,  und  mu88  den  Charakter  eineß  Anhydride  einer  Ald«- 

^dsäiire  beaitzen,  wovon  COH  +  COH,  2(C0a+ COCtHi.  HO) 

Säure  selbst  iväre.     Auch   liesa   sich   das  Oxymethylen 

Dht  mehr  daraus   abscheiden,   wie  es  sein  milsste,  wenn 

jHjOi,  das  in  die  VerbiDdung  einging  im  Alkohol  gewe- 

^n  wäre.     Es  Bcheint  zwar  auf  den  ersten  Augenblick,  von 

an  Aldehyden  seien  derartige  Verbindungen  noch  weniger 

ekannt,    aber   man   möge   das   Verhalten   der    homologen 

ferbindung  CClH  +  CClCrjH^,  Chlorbenzol,  Am  CWoralde- 

^d  der  Benzoesäure  in  Beti-aeht  ziehen,  welches  C.  Wicke 

lies.  Journ.  LXXI,  426)  untorancht  h&t  ^^nd  man  wird  finden, 

BS  sich  dieaes  Chloraldehyd  gegen   essigsaures  AgO   ver- 

It  wie  das  Jodaldehyd  CHJ+CHJ  »u    demselbeo.     Im 

Stereo  Falle  entsteht 

COH  H-  COCuH,,  2{C0a  +  COCaH^)  +  2AgCl, 
letzteren 

COH  +  COH,  2(CO,  +  COCtHa)  H«  2  AgJ, 

&8B     aber    CCIH +  CC1C,2H5     das    snbstituirte    Aldehyd 

^OH  +  COC^aHs    !st,   geht  darans  hervor,    dass  CC1H  + 

^lCiiH5  +  2AgO  in  Bittermandelöl  und  2AgCl   übergeht, 

das  sogenannte  Jodmethylen  C JH  +  CJH  mit  2AgO  in 

)HH'C0Hp  +  2AgJ  zersetzt  wird. 

Geht  schon  hieraus  hervor,  dass  COH  +  COH  das  AI- 
ihyd   der  Ameisensäure  ist,  so   muss  diess  noch  um   so 
lutlicher  daraus    erhellen,    dass    sich    nach   Buttlerow 
in  Dioxymethylen  nach  der  Formel 
3(C4H404)  +  4NH3  = 

:i(C0H  +  COH)  +  2NH3  =  CtjHi^Nj  +  3H0 
ch  mit  HAd  ebenso  zersetzt  wie   es   alle  Aldehyde    thiin, 
z,  B>  3  At   Bittermandelöl   mit   2HAd   za  Hydrobenz- 
aid,  und  wie  es  weder  fUr  einen  Alkohol   noch  i&r  eine 
indere  Verbindung  der  Fall  ist, 
^_       Es   dürfte   sonach   keinem   Zweifel   weiter   unterliegen, 
^■ass  gerade  das  Aldehyd   der  Ameisensäure   in   dem   soge- 
nannten Dioxymethylen    auf  Umwegen   dargestellt    worden 
ist,  und  seine  Zersetzung  durch  oxydirende  Subs^ tanzen   in 
COj  und  in  COa  +  COH^HO  ist  dafür  ein  weiterer  B^^v^^s, 
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Wenn  aber  dem  so  ist,  dann  ersieht  man,    wie   imerwirtet 

anderB  Kochpimkt  and  Flüchtigkeit  dieäer  Verbindung 
sind,  und  wii;  noch  maoeiierlei  zu  thim  suin  wird,  ehe  dii 
Gesetze  für  die  Vorausbeßtimmiingen  derselben  bei  cheroi- 
öchen  Verbindungen  eribrscht  sein  werden. 

Ich  mache  ooeh  darauf  aufmerksam»  dass  ich  in  meiDeu 
frlihnm  Abhandlungen  die  Glykolsäure  als  COH-j-COB, 
CO2+  COH,  HO  aufölöllte,  seitdenj  hat  Heintz  COH+COH 
als  ZerBetüungBproduct  dieser  Saure  erhalten,  (Po gg.  Ann. 
CXV  280),  Seitdem  ich  meine  Ansichten  über  die  theore- 
tische ZueammeuBetzung  der  Glykolalkohole  unter  andern 
auch  des  Glycerins  bekannt  gemacht  habe,  sind  Erfahrun- 
gen gemacht  worden,  wornach  ich  die  des  Glycerins  theil- 
weise  bestätigen  kann.  Dasselbe  ist,  wie  es  Säuren 
Aldehyds  COH+COFL  giebt,  der  Alkohol  COH  +  O 
2(CHj  +  C0,H0|.  Vielleicht  glückt  die  Darstellung  nact 
folgender  Gleichung  i 

COH  +  coli,  2(C02  +  COC2H3)  -h 
.  2(CH^  +  C0,H0)^ 

^B.  COH  +  COH.2(CH2  +  CO)  + 

^^  2{C0,  +  CO  C2II3.  HO) 

r  aber  C0H  +  C0H/2(CHi  +  C0)  =  Qlycid 

wird  HO  aufnehmen  und  zu  Glycerin  werden,  wie  CH2  +  CO 
selbst  zu  CH^  +  COJIÜ,  der  Glykolätlier  (Aethylenoxyd) 
zu  Glykolalkohol  wird. 

Dass  das  Glycerin  diese  Zusammensetzung  hat,  'unte^ 
liegt  nun  keinen  weiterem  Zweifel  mehr,  denn  die  Verbin- 
dungen und  Derivate  von  2(CH2+CO,HO)  sind  dieselben 
wie  von 

C0H  +  COH/2(0Ha  +  C0,H0)  nur  dass  in  letzterem 
Falle  entweder 

COH  +  COH  blos  mitfolgt,  oder  in 

I        CH-t-CO  reducirt  wird.     So  hat  man 

I  CHj  +  COCCHs-f  CCDHO  salzsaures  Glykol 

L,  C0H+C0H,CH:,  +  C0(CH2  +  CC1)H0.    Chlor- 

^^^  hydrin. 

^K  CHj  +  C0(CH2  +  CGI),  CO,  +  COC2H3   essigsau- 

^^B  res  Chlorglykol 
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■^^COH+  COH,  CHj  +  CO(CH,  +  GCDCO^  +  COC,Ht 
^^^I^K  ,  entaprechende  GljcerinverbinduEg. 

^^Wa^^Vuuder  nun,  wenn 

R  CHj  +  CO,  HO  +  CHj  +  CO,  HO  durch  diaponirten 

■      H  iB  CHa+COCCHt  +  CHlHO  +  HO 
r  =CHO-fCHC2H3,HO  in  Alkohol  übergehen 

kann,  daöß  auch  COH  +  COH,2(CH2  +  CO,HO)   unter  ge- 
wissen Umständen  Alkohol  gehen  wird. 
I  Nach    Versuchen    von   Lonren§o     (s.    dies.    Journal 

Bd,  LXXXV,  pag*  502)  glückt  es  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  einfachehlorwasserstoffsaures  Glycerin, 
nemlich  auf 

COH  +  coli,  CHs  +  CO(CH,  +  CCl),  HO 
das  Propylglykol  CHa  +  CO.HO  +  CHCjHa  +  CO.HO  her- 
zustellen; diese  erlblgt  rmtürlich  durch  Reduction  von 
(CH0  +  CH0)H-H0  mit  dem  einen  Atom  HinCHz  +  CCl 
zu  CHCjHa  und  Anetauscb  des  Cl  in  CCl  gegen  den  0 
in  HO.  Aber  es  folgt  daraus,  dass  das  Glycerin  ein  Deri- 
viit  des  Propylglykols  ist;  Unstreitig  gelingt  die  Darstellung 
desselben  aus  Propylglykol  nach  folgenden  Vorgängen: 
'  L)     CH2+CO,HO  +  CHCjH4  +  CO,HO  +  2Cl 

^  CHj  +  CO.  HO  +  CH(CH2  -f  CCl)  -^  CO,  HO  +  HCl. 
l)    CH2  +  CO,HO  +  CH(CH,4-CCl)+CO,H04-AgO 
=  (CHa  +  CO,  HO  +  CH,  +  CO,  HO  +  CH  +  CO) 
+  AgCl  aber 
3)     2(CH2  +  CO,  HO)  +  CO  +  CH  zerfaUen  mit  1  At  HO  in 
COHH-COH,2[CH2  +  CO,HO)  d,  h.  in  Glycerin. 
Setzt  man  eine  Formel  für  Propylglykol 

CHa  +  CO^HO  +  CHCaHa  +  CO.HO  ' 

und  Glycerin  COH+COH,2(CH2  +  COHO)  neben  die  ge- 
wöhnlichen 

CsHgO« 
CßHsOii 

so  ersieht  man  wieder  welche  wichtigen  Vortheile  meine  For- 
meln darbieten,  um  das  Verhalten   dieser  Verbindungen   zu 
erklären.     Oxydirt  man  das  Propylglykol  zu 
I  CHO  +  CO,  HO  +  COC.Ha  +  CO,  HO  ^ 

wo  zerfällt  diese  Verbindung  +  dem  HO  zu  1 

1  CHO  +  COC2H,,  COi  +  COH,  HO  i 


Juurf),  (.  yr-*ki,  Ghüiuk'.     X('II1.  o. 
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zu  MilchB&tire.   Oxydirt  man  COH  -{-  COH,  2(CH2  +  CO,  HO) 
Bo  wird  entstehen  a)  entweder  COH  -f  COH,  2(C0,  +  CO,  HO) 
oder  b)  COH  +  COH,CHO  +  C0  4-OHO  +  CO,2HO 
welche  Verbindung  In 

COH  +  COH.  CHO  -f  CO,  +  OHO  +  COH,  HO 
==2(C0H  +  COH)COi  +  COH,  HO 
übergeht,    ko  das6  je  nachdem  diese  Oxydation    erfolgt,   2 
verschiedene  Säuren  entstehen  mtlssen,  wovon  o  bei  weite- 
rer Oxydation   eines   Atoms    CO»  +  CO,  HO    zu    2C0j    in| 
Weinsäure  oder  Traiibenafture  übergehen  kann. 

Der  Znsammenhang  aber  der  Glycerin-  und  Propylver- 

bindungen  ergiebt  sich  wenn   man    dem  Propylalkohol    und 

«einen  Derivaten  die  Formeln  ~ 

CHO  +  GHC^Hs.HO    Alkohol 

CHO-fCOCiHs  Aldehyd 

COj  4- C0C«H5,  HO  Propionsäure  giebt, 

dann  ist  Propylen  CH-f  CC^Hj. 

Chlorpropylen  CH  +  C(C4H4C1)HC1  oder 
CHj-fCCl(C,H4Cl). 
und  CiHs  darin  ist  CHC1H3  +  CH. 

(C,E,Cl)  „       „    GClC,Hs  +  CH  oder  (CHCHj  +  Cl). 
Aus  CHj  +  CCl(CHCJI,  +  CCl)  aber  wird  mit  2Ag0 
HOCH,  +  CX),  HO  +  CHCsHa  +  CO,  HO  =  Propylglykol. 

Am  einfechsten  wird  die  synthetisebe    Darstellung   des 
Glycerins  gelingen  durch  Zersetzung   des  Glykol-Kalis   mitj 
dem  sogenannten  Jodniethylen  nach  der  Oleichnng 
CH  J  +  CHJ  +  2(0Hi  +  CO,  KO)  +  2HO 
=CHO-f  COH.  2(CH,  +  CO.HO) 
und  demnach  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  die  ganze  Reihe 
der  geschichteten  Glycerine  hei-stelifln,  z.  B.    das  AmylgJy 
cerin  durch  Zersetzung  des  Butylglykolalkalis  mit 

CHJ  4- CHJ 
nach  der  Gleichung 

{CHG4H5  +  CO.  KO  -f  CH:,  +  CO,  KO)  H-  (CHJ  +  CHJ) 
-1- 2H0  ■«- (CHO  +  COH),  CH  UH5  +  CO,  HO -f 

CHH  +  C0,H0. 


i 


UeoIcA«;    Ohenisefae  Formeln. 

LFIL 

Ueber  chemische  Formeln. 

Von 

J.  O,  Qentela. 


Zu  den  in  meinen  letzten  Bemerkungen  über  chemisehe 

Verbindungen  angeführten   den   sabstituirten   KqhlenBäuren 

:>inologen   Säuren  ist  aeitdeuj   die  von  W.  Kolbe  (Ano, 

rhein.  Pharuj.  CXIK,  153)  entdeckte  benzikcliweBige  Säure 

ßkoDunen,  welcbe  sich  auf  dieselbe  Weise  zu  der  Sulfophe- 

lykäure  verhält  wie  die  Salicylsäure  zn  der   Benzoesäure, 

rie  aus  folgenden  Formeln  erhellt: 

JOCtHa  +  C(C4H)2, CO2  -h  CO,,  HO  Salicyfeßure 

>CiH,  +  C(C4H)5,S05+SOs,HO  Sulfophenjhüure 
3O2  +  CO (CC,H3  +  C(C4H)s),  HO  oder 
h  +  CO(C,  iHslHO  Benzoesäure ; 

)j  -j-  SO(C|^Hft)HO ,    die   neu  entdeckte    benzilflchweflige 

Säure. 
Ich  nehme  bei  der  Entdeckung  dieser  Säure  wiedar 
binen  neuen  Anlaes,  auf  die  theoretische  Zusammenfetzung 
pb emischer  Verbind ungen  zuriickBukommen-  ^ —  Währcjid 
ier  Ausarbeitung  meiner  in  diesem  Journale  Bd.  LXXXVÜL 
athaltcnen  Abhandlung,  und  während  »sie  in  demaelben  ab- 
gedruckt  wurde,  5=ind  die  der  Ameisensäui'e  homologen  Säu- 
en wirklich  synthetisch  dargestellt  wordeji,  nemlich  durch 
iinwirkitng  von  Alkoholen  und  CO2  zugleich  auf  Natrium, 
wie  diesß  eine  noth wendige  Folge  nach  meiner  Theorie 
über  die  ZusammenBOtziing  dieser  Säure  ist. 
K  Ohne  Zweifel  hat  die  Gerhardt'scbe  Betraclitungs- 
^yeise  die  Zusammensetzung  organischer  Verbindungen  zu 
vielen  neuen  Entdeckutigen  über  die  Einvrirkungen  chemi- 
scher Verbindungen  aufeinander  geführt,  aber  es  ist  ein 
nicht  zu  verkennender  Umstand,  daes  je  mehr  die  Anzahl 
der  Reactionen  und  der  neuen  Producte  angehäuft  wurde, 
um  ßo  weniger  befi-iedigend  wurde  die  Aufstellung  der  For- 
meln für  sie.  Es  mögen  als  Kxempel  die  Derivate  ange- 
führt werden,  welche  gie  durch   Keactionea  auf  d\e  ft^\^S.'E5^ 
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phetiylsäure  erhielten,  von  welchen  ich  anführe,  das  CMo- 
rüT,  Amid,  das  Benzojlaxilfophenylatnid,  Benzoylsulfophenyl- 
aniidul. 

Ich  bitte  die  verehrlichen  Leser  die  Formeln  iiiGme- 
lin'ß  Handbuch  nachzuschlagen,  nnd  die  Discussioneu 
über  ihre  ZnEammen^etKung  von  Gerhardt  und  Chiozza, 
Würtz,  welche  die  sogenannten  primären,  secundaren  nnd 
tertiären  Amide  betreffen,  sowie  die  von  diesen  Chemikeni 
aufgestellten  typischen  Formeln,  durchzusehen  und  es  wird 
ihnen  die  Ueberzeugung  werden,  dase  wenn  die  Facta  und 
Reactionen  über  solche  Verbindungen  noch  einmal  verdop- 
pelt werden  würden,  eine  einzige  chemische  Verbinduug 
eine  solche  Formel  erheischen  würde,  dass  ihr  Verständniss 
mehr  Zeit  erfordert,  als  die  Ermittelung  aller  der  Thatea- 
chen,  auf  welche  sie  begründet  ist,  nnd  da$s  sie  dach  im  Gan- 
zen genommen^  eigmtlkh  nur  wenige  oder  gar  keine  Reactionen 
klar  amdräcken. 

Ganz  anders  verhält  sich  die  Sache  bei  Zugrundlegung 
der  auf  meine  Ansichten  begründeten  Formeln,  wie  ich  ßie 
hier,  theils  um  diess  zu  zeigen,  aufstelle,  theils  um  ganz 
andere  Ansichten  über  einige  dieser  Verbindungen  hervor- 
zurufen. 

,-  L    C{C4H)2  +  COCiHa,SO,  +  S02.HO. 

I*         Sulfophenylsäure ;  sam-es  schwefligsaures  Phenyloxyd 

n.    C(C|H)i  +  C00aH3,S0a  +  S0Cl. 

Sulfophenylchlorür. 
m     C(C4HK  +  COC2H3,S02  +  SOAd. 

SullbpheDylamid. 
IV.    S0(C{C,H)2  +  CCHa)  -t^  SO^, COj  +  COC^Hs,  HO. 
■  Benzoylsulfophenylamid  = 

f  ^SOCHs  +  SONCO2  +  COCiaHs^HO. 

V.    SOG,  2H5  +  SON,  COa  +  CCHCiaHß) 
Benzoylsulfophenyichorür. 

VL    SOChHs^SON,  CO2  +  CAdCiiH5. 
BenzoylsulfoplienylamiduL 

w         Die  Formel  I  nun  drückt  aus,  IJ  dass  1  Ai  der  schwef- 
ligen  Säure  mit  cijiem  Aether   verbunden   ist,    das  andere 
Atom  mit  HO  durch  'MO^ÜO.UM  <it%^\a>ö^. 


"2)    dass  der  Alkohol  ein  eolcher  ist,  der  kein  Aldehyd  und 
keine  Säure,  wolil  aber  ein  Amid  geben  kann. 
H         [Zu  dieser  Art  van  Alkoholen  gehört  auch  das  Kresayl- 
^oxydhydrat,  welches  wahrscheinlich  COC4HS  +  CCC^HJa,  HO 
ist  und   sein  Aniid   ^CAdCiH^  +  ^^(CfH)^    ist  wahrschein- 
lich das  Lutidiii,   aus  welchem   das  Kressyloxydhydrat  auf 
dieselbe  Weise  dann  darstellbar  ist,  wie  das  Phenyloxydhy- 
drat  aus  Anilin  CAdCaHa +  C(C|H}2.1 
3)   Dasß  durch  PCls    dieselbe   in   Verbindung   von    Formel 

Pn  übergeht 
Formel  II  drückt  auä ,    dass    diese   Verbindung   keine 
Säure  ist     1)  Sie  entspricht 

ta.  C(C,H)2  +  C0C,Ha,S0a  +  S0H 
CCCiH).  +  COC^H.,,  SO2  +  COH 
dem  ameisensanren  Phenyloxyd. 
2)  Durch  dispouirten  H  kann  sie  in  a  d.  h.  in  unterschwef* 
ligsaures  Phenyloxyd  übergeführt  werden. 
I      3)  Durch  HO,  MO  muss   sie    wieder  in  Verbindung  I  über- 
B      gehen,    wegen    der    Eigenschaft    des    darin    enthaltenen 
P      Chlors. 

„      4)  Durch  HAd  mufes  sie  wegen  der  Verwandtschaft  des  Gl 
H       zu  H  in  dm  Amid  Verbindung  III  übergehen. 
^  Formel  III  drückt  ans»  dass  diese  Verbindung  ein  Amid 

ist,  und  zwar  die  Verbindung  des  Aethers  mit  einer  Säure 
-|-  dem  Amid.  Wegen  letzterem  ist  die  Verbindung  eine 
Base,  dir-  Kieh  mit  Alkalien  in  Verbindung  I  worinnen  das 
HO  durch  MO  ersetzt  ist  und  iu  HAd  zersetzen  wird  ,  die 
mit  Säuren,  welche  nicht  zu  grosse  Affinität  ssu  HAd  haben, 
Verbindungen  eingehen  wirrh 
I  Wirkt  CO.+CCIC12H3,  Chlorbenzoyl  oder 

■  CO2  +  CClCalia  Chloracetyl  etc.  darauf  ein  ,  so 
"  erfolgt  die  Zersetzung  auf  folgende  Weise: 

U      (CIC4HJ2  +  COC2H, ,  SO,  +  SO  Ad)  +  (COa  +  CCIC2H5) 
■^SO(C[C4HL+CC2H3)+SON  +  (COj+COCi2Hs,HOj4-HCl 
n         =(SOCaH,  +  S0N,C02  +  COC.Hs,  HO)  +  HCl, 
^  d.  h*  es  entsteht  Verb.   IV»   indem   der  Aether 

■  CfCiWa+COCjHa 
nnd  SOi  redncirt  wird,  tritt  das  SupeTcarVsut 

CrCiHj, +  0C2H3  =  GnH5  m  SOi 
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ta  die  Su^lh  des  O;  SO  Ad  wifd  zu  SON  redudrt  und  die 

BcnzoÖBäure  dur^li  Auatatiscb  von  0   gegen  CO  regenerirt, 

d«  h.  60  entsteht  daB  Aldehyd 

SOCiaH^  +  SON  eoteprechend 

SOCuHi  +  SOH,  vreleheB  mit  der  Benso^^äture  die  Adehyd* 

ftäiird  IV  giebt. 

Aus  der  Förmig  IV  crgiebt  ea  sich  nun  von  selbflt,  diBS 
diese  Verbindimg  nun  niebt  ii^reniger  mehr  ist  als  ein  Amid, 
däB0  es  vielmehr  eine  Sittire  ist»  in  welcher  HO  durch  MO 
vertreten  werden  kann. 

So  hat  auch  Gerhardt  folgende  Verbindungen  her 
geBtellt. 

SOCsHs  +  SON,  COi  +  COCnHs,  NaO .  CwHtoNaSjOe. 

L  Kopp  und  Wnr»  Jahregbcr,  !85H,  föl  318 

^p.  SOCnHs  +  SON,  CO2  +  CGCnHs,  AgO. 

^^M  Silberbenzoyl&ulfopheiiylamid. 

^H  Gm    Ü:mdb.  4.  Aufl.  V.  121. 

^m         S0CnHfi  +  S0N,C03  +  C0Ci,Hs.Ag,Ad. 
^^r  Sil  berbenzojlsultbphen  jlammoniak 

Gm*  Handb.  daselbst. 

d,  h.  die  Ammoniak  Verbindung 

S0C,jHs  +  S0N,COa  +  C0C,iH5,H0,HAd,  in  welcher  HO 

durch  Ag  ersetzt  ist 

Aus  der  Betrachtung  der  Formel  IV  folgt  von  selbst, 
dasB  durch  Puls  dinse  Verbindung  in  V,  und  bei  Behand- 
lung von  V  mit  HAd  dipse  in  VI  übergehen  muss ,  wie  es 
bei  C03  +  C0Ci,Hö,H0  für  sich  der  Fall  ist,  indem  hier 
diese  Zer^^etzungen  nur  an  diesem  Gliede  stattfinden. 

Auf  gleiche  Weise  muss  .sieh  nun   die   essigsaure  Ver-     1 
bindung  verhalten  und  die  ArtEahl  homologer  Verbindungen  fl 
die  so  dargestellt  werden  kann,  ist  eine  sehr  groRse.      For-     ' 
mel  rV  giebt  weiter  noch  an,  daes  durch  Einwirkung  oxy- 
dirender  Körper  aus 

SOCf^Hs  +  SON,COs  +  COCxsHs^HO  i 

entweder  SOCuH^  +  SO^,  HO  und  Benzoesäure  oder  fl 

COC2H3+C(C4H)2,SOa4  SOj^HO  und  Benzoesäure  oder  fl 
COCHa  H  C(C;H)|+SOaH-SO^,HO  und  Benzoesäure  ent-  I 
stehen  wird.  fl 
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Die  wichtigste  Folgerung  aber  ist  immer  die,   das»  N 
im  Stande  ist,  0  oder  H  zu  vertreten. 

^f  Es  giebt  demDach  Aldehyde  von  der  Art  wie  es  hier  in 
der  vorliegenden  Verbindang  enthalten  ist,  worin  N  1  At. 
H  ersetzt.  Ohne  Zweifel  gieht  es  solche  Aldehyde  auch 
hei  den  Bubetituirten  Kohlensäuren,  also  von  der  Formel 
CON  +  COCtHa,  und  das  Product  der  Einwirkung  von 
COa+CAdCiHa  auf  1  At  COj  +  CClCaH»  wird  sein 
COi  +  CKC,H3  +  COa  +  CHC^H,  r  HCl,  d.  h.  ein  geschich- 
tetes Aldehyd  dieser  Art. 

Ein  anderer  wichtigerer  Schluss  kann  aus  dem  Verhal- 

rn  von  C(CtH)2  +  COC-iH3.S02  +  SO,,HO  gegen 
CO2+CCIH 
gezogen  werden ;  denn  indem  hier  durch  Reduction  diese 
Säure  in  SOCt  2H5  -f  SON  übergeführt  wird ,  zeigt  es  sich, 
dass  die  Keduction  der  Aether  in  ihre  Supercai'büre  eo  vor 
Bich  gehen  kann,  dass  die  Supercarbüre  dann  in  der  Säure 
das  0  ersetzen,  mit  der  ßie  verbunden  waren.  Demnaoh 
muss  CHO  +  0HC,H3,CO2 +  00^30 

m  +  3Na  in  COO^Hs  +  COa.NftO  +  2NaO+H 

^^       und  (COCHa  +  C[C4HJ,,  CO2  +  CO2,  HO) 

^^^F  Sali  cyl  säure 

|r  +  3Na  in  GOCH,  +  CO2,  NaO  +  2NaO  +  H 

in  Benzoesäure  übergeführt  werden  können,  welche  Ueber- 

-Jiihrung  noch  bt^sser  mit 

p  (JOC2H3  +  C(G,  H)2C02  +  COCl  +  2NaO 

=  COC|2H5  +  (^02,NaO  +  NaCl  gelingen  wird. 

Während  meine  AufFaesnngsweise  der  Constitution  or- 
ganischer Säuren  die  ganze  Summe  sonst  angenommener 
Radicale  völlig  unnötbig  macht,  aber  saueratofflialtige  Ra- 
dicale  völlig  verwirft,  läast  sie  ziemlich  weit  voraussehen, 
welche  Verhältnisse  eine  chemische  Verbindung  zeigen  muss. 

B       Wenn  die  Bernstein  säure  nach  meiner  Formel 
CH  +  CC2H3, 2G0,  H-  GO,  HO 
die  Maleinsäure  CH  +  GCaa2(C0,  +  C0,H0)  ist,  entstan- 
den durch  SiihtractioE  von  2H  aus  GH+CCaH^,  m  nmmt 
CH-f-CCtH,2(C03  +  CO)HO  wieder  2Bt  to 

cs-t  cc,HBr,,  2(C0i + como  m 
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ZU  DibrombemsteiTißäure  auf,  und  die  DibrombemsteinBäure 
auf  diesem  oder  anderm  Wege  erÄetigt,  giebt  an  Xa  wie- 
der 2Br  ab,  um  in  CH  +  GC2H,2(CO,  -f  CO,HO)  Maleinsäure 
überzii  geben* 

Das  Amid  der  BerDsteineäure 

CH  +  CCÄ,  2(C0a  +  CAd) 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  HAd-Entwickelung  in 
Snccininsid,  oder  Bisuccinamid,     Hier  bildeten  sich   wieder 
2  Aldehyde,  und  das  Bisuccinamid  ist 

*  a)  CH  +  CCWa.COa-hCN.  +  COi+CH, 
h)  oder  CH  +  CCaHa,CHN  +  CO  +  CHO  +  CO* 
d.  h.  CH  +  CC2H3    verbimden   mit   den   beiden   Aldehyden 
der  Oxalsäure,   oder   auch    nach    a)  CH  +  CCjHa,   verbim- 
den   mit  COa  +  COai  (CN  +  CH)    aber  CN+CH^CyR 
Daher  kommt  es  ohne  Zweifel,  dass  diese  Verbindung  eine 
Verbindung  mit  AgO  eingeht,  w^elche  demnach 
CH  +  CG2H3.  00a, 00,  +  CN  +  CAg 
oder  CH  +  CCaH3,2COi  +  AgCy  ist 

Man  erinnere  sich,  dass  (CN-4-0H}^CyH  oder  HCy, 
und  CN  +  CAg  =  AgCy. 


LIV, 

Notizen. 

1)   Heber  eine  Vorrichtöog  fiir  das  dcstillirte  Wasser 
in  chemischen  Laboratorien« 

Von  Pro£  C.  Barfoed  in  Copenhiigen. 

Um  das  destillirte  Wasser  in  Glasballons  aufbewahren 
und  es  doch    mit  Leichtigkeit   und  Reinlichkeit   aus  diesen 
abglessen  zu  können ,  habe  ich  vor  einigen  Jahren  in  ni ei- 
nem Laboratorium  eine  Vorrichtung  getroffen,  die  sich  sehr    1 
zireckinäßsig  gezeigt  bat,  uiad  da  e^le  auch  Beifall  bei  denea« 
gefunden  hat,  die  das  L*aboT«tot\Um  ^ra \i^%^^\i Qt A^^^ssv^^^^^  ■ 


Nothcn. 


313 


[tteii,  ^ni  ich  niclit  unterlaß 6 en,  hier  eine  kleine  Mittheiking 
trüber  zu  gebeu. 

Der    wesentlichere  Thell    des  Apparats    geht   aus   der 

nfibenstehenden  Zeich* 
miiig  hervor.  A  ist 
eine  5 — 6  Liter  grosse 
Flasche,  die  unten  mit 
einem  Habne  und  oben 
mit  einem  luftdicht 
scbUessenden  Kork- 
üder  Kantschukstöpael 
vereeben  ist.  Durch  den 
Stöpsel  geben  zwei  un- 
gefäbr  24"  lange  Glas- 
röhren »  von  welchen 
die  eine,  n,,  oben  eine 
knielorraige  Biegung 
hat,  während  die  an- 
dere, h,  einen  Theil  eines  Hebei^  ausmacht,  dessen  kürzerer 
Schenkel  durch  einen  lose  ßchliessenden  Korkstöpsel  bis 
zum  Boden  des  Ballons  H  bin  abgeht.  Die  zwei  Theile 
woraus  der  Heber  besteht,  sind  durch  ein  kleines  Kaut- 
sch nkrobr  c  mit  einander  verbmiden.  Wenn  nun  der  Ballon 
mit  Wasser  gefüUt  ist^  wird  der  Apparat  durch  Saugen  mit 
dem  Munde  bei  a  in  Wirki^anikeit  gesetzt.  Durch  die  Ver- 
dünnung der  Luft  in  der  Flasche  füllt  sich  nämlich  der 
Heber  und  das  Wasser  strömt  aus  dem  Ballon  in  die 
Flasche  hinüber  und  füllt  sie  allmählich.  Zum  Gebrauch 
wird  das  Wasser  durch  den  Hahn  abgezapft,  und  da  der 
Ueber  sich  immer  gefüllt  hält,  so  fliesst  das  Wasser  sogleich 
nach,  so  lange  der  Ballon  einen  Vorraib  davon  enthält, 
Wi^  gro?s  der  Vorrath  ist,  ist  an  deiri  Saugrohr  zu  sehen, 
denn  wenn  die  Fhische  .sich  gefüllt  hat,  steigt  das  Wasser 
in  dieses  Rohr  hinauf  und  nimmt  da  dieselbe  Höhe  ein 
wie  in  dem  F^allon.  Darum  muss  das  Saugrohr  auch  eine 
Bolcbc  Länge  haben,  dass  seine  obere  Mündung  höber  als 
das  Wasser  in  dem  gerdllt'  n  Baiion  liegt 

Um   nun   auch   einen   ausgeleerten  Ballon   durch  einen 


vollen  EU  ersetacp  hato   ich  den  Apparat  auf  folgende  Art 

aufgestellt ,     wodurch 
>  ,       j  r  ■ "  ^L\Tf3^^^^7  ^  -d-  ^-  ■  ,777*     das    Ganze    zugleich 

ein  recht  hübsches 
Aussehen  bekommt 
In  der  Mitte  eine»  T 
hohen  Schranke«  ist 
eme  21"  breite  und 
16''  tiefe  halhnimle 
Ahtheilang  gebildet, 
und  in  dieser  hat  »nf 
einem  8"  breiten  Ge- 
stelle die  Flasche  i 
ihren  Platz.  In  den 
beiden  Seitenabthei- 
]  inigen  des  Schränken  eteht^n  die  Ballons  ebenfalls  auf  eiDem 
GeötcUc,  welches  aber  12"  höli<  r  liegt  als  das  vorhergehende» 
Der  hurizantale  Theil  dea  Hebers  geht  oben  durch  einen 
8"  langen  und  V*  breiten  Einschnitt  in  der  Zwischenwand, 
imd  diiiuit  er  leicht  eingelegt  und  wieder  heransgenommen 
werden  kann,  besteht  die  Decke  des  Schrankes  in  der  Mitte 
aus  zwei  ungefähr  2C  breiten  Klappen,  die  seitwärts  zu- 
rückgeschlagen werden  können.  Dadurch  wh^d  der  Ein- 
schnitt nämlich  nach  oben,  sowie  auch  ein  Theil  der  Bal- 
lons ganz  frei.  Ocbrigena  ißt  die  MittelaV>theiluiig  des 
Schrankes  durch  eine  Glai>thüre,  die  Seitenabtheilungen 
aber  durch  gewöhnliche  Thuren  vta^schloesen.  —  Gesetzt 
alsi^  dans  der  Ballon  rechts  an&gelpert  ist,  nnd  dass  der 
links  In  Gebrauch  genommen  werden  inuss,  so  werden  die 
Klappen  aufgeschlagen»  der  obere  Theil  des  Hebers  auß 
dem  Kautsehukrohr  berausgcnommen,  emporgehoben  und 
in  den  volh-n  Ballon  eingesetzt,  darauf  wieder  mit  dem 
Kautschukroll r  verbunden  und  durch  Saugen  bei  a  gefüllt. 
Nach  Qw^r  Unterbrechung  von  ein  Paar  Minuten  ist  dann 
alles  wieder  im  Gange,  —  Was  die  B'üUung  der  Ballons 
betrifft,  so  geschieht  sie  unmittelbar  an  der  Kühlvorrichttmg 
des  Dampfapparats.  Wenn  sie  gefällt  sind,  werden  sie  in 
den  Untertheii  des  Schrankes  eingesetzt  und  stehen  da  als 
Reserve  für  die  auf  den  oberen  Gestellen. 
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^■2)  Heber  einigte  Aclher  der  ^wetattomigeu  Alkohole 

^Beilt  Aug.  Mayer  (Coiupt  rend.  t  LIX,  p.  444)  Folgen- 
^Bb  mit: 

^B  Prt^pfjieN-Bibmzoüi*  Würtz  erhielt  das  Aethylon-Biben- 
^■jat  durch  Erhitzen  von  beßzoöeaiirem  Silber  mit  Brom- 
^Hiylen.  Läfest  inaii  Propylenbroniür  ebenso  auf  benzoe- 
^pures  Silber  einwirken  nnd  behandelt  das  Prodiiet  der  Ee- 
^fetion  mit  Äether  und  koblenBaurem  Natron,  so  erhält  man 
^Boe  Lösung  von  Propylen-Bibenzoat.  Dieser  Aether  setzt 
^feh  in  farljlosen  oder  ein  wenig  gelb  gefärbten  gut  be- 
^Buimbarcn  und  grossen  KrystaUeu  ab,  die  nach  einer  Be- 
^tinnnmg  Von  Friede  1  isomorph  mit  der  Aethylenverbin- 
^■pig  sind.  Sie  ßind  uBlöBlicb  in  Wtis&er  nnd  den  alka- 
^Kclicn  Carbonaten,  löslieh  in  Aetber  und  Alkohol;  ßchmel- 
HßB    bei  72^    und    destillirf  n    ohne    Zersetzung    über  300*'. 

^Be  Analyse  lulirte  zur  Formel:  GaHß     }Oi. 

^B     Das  Ämi/kH'Bibenzoüt^  ^sHio     O3,  entsteht  auf  ähnliche 

^■Teise;  es  krystallisirt  durcli  langsames  Verdampfen  der 
^■herischcn  Lösung  in  farblosen,  glänzenden  Blättern, 
^nbhe  oft  3  Oentim.  lang  werden.  Sie  schmelzen  bei  123** 

^1      Das    Attlnjlm-BimUcylat    hat    schon     Gilmer    darge- 
^Kellt    Die  Beobachtungen  des  Vorf  liber  diese  Verbindung 
Plreichen  nur  hiosichtlich  der  Löslichkeit  derselben  in  Aether 
ab.   Der  Verf.  fand  die  Verbindung  in  Aether  weniger  lös- 
lich   als    in  Alkohol    und   konnte    es   ans   der  alkohoüsehLn 
Lösung   durch  Aether   nicht   fällen.     Durch  Wiederauflösen 
der  Blätter   der  ersten  Krystallisation    erhält   man  die  Ver- 
bindung in  grosseu  farbloFon   oder  gelblichen  Prismen,    die 
^ei  83*^  schmelzen  und   folgende  Zusammensetzung   haben: 

P1H.0 

€sH« 
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Uober  das   auf  ähnliche  Weise  erhaltene  Propylen-S 

ßfllicylat,  wird  der  Verf.  später  berichten. 


3)  Heber  die  ScIiwefelYerbiodungen  des  Crans. 
Von  A.  RemelÄ. 

(Compt.  reiicL  t.  LVIU.  p.  71ß.) 

(hrfttj/hidfriv,   (Urj02)S  +  Aq.     M'^eiin   man  übersch 
gP8  Scbwefelammoninm    in    eine  wässrige  LöBUug   von 
pf'torsatirera  Uran   gieBßt,   so   entsteht   ein   branner  Nii 
schlacr,    der    in    einem    Urbcrsebnas    des  Reagens   ziecä 
löslich   ist  lind    der   Flüssigkeit   eine   fast   schwarze    Farl 
ertheilt    Dieser  Niederschlag  ist  weder  Schwefeliiran,  no( 
ein  Gemenge  von  Unmoxydnl  mit  Schwefel,   wie  naan  bi| 
her  annahm.    Er  verändert  sich  leim  Auswaschen  soglew 
wird  anfangs    orange,   dann  hellgelb,   und  das  Endprodi 
dieser  Unihildung  ist  UranBesqoioxydhydrat. 

Wendet  man  statt   der  wässngen  Lösuug  des  salpete] 
sauren  üraosesquioxyds  eine  alkoholische  an,  so  erhält 
den  Niederschlag  durch  Schwefelainmoninm  bleibend,    Di 
Flüssigkeit    bleibt    klai'    und    der  Niederschlag    ist   an   Ai 
Luft   unveränderlich    imd    kann    mit    etwas  Terdünntem  Äl 
kohol    gewaschen    und   in    der  Leere   über  Kali  getrockm 
werden.     Die  ATialyi^e  zeigt«,  da.ss  diese  Substanz,   welchl 
alle  Eigenschafton  einer  bestimmten  Verbiudiiog  bat,  ausser 
einer  gewissen  Menge  Schwefelamjiionium,  auf  1  Aeq.  Schwe- 
fel 2  Arq.  Uran  enthält.     Zur  Aufklärung  darüber,  in  wel- 
cheiii  Zustande  das    Uran    in    dieser    Verbindung   enthaltea 
Ißt  dienen  folgende  Versuche. 

Wenn  man  dieselbe  in  einer  wässrigen  Lösung  erzeugt 
ad  diese  auf  40— ÖO^'  in  Gegenwart  von  Scbwefelammoniim 
erhitzt,  so  zersetzt  sie  sich  in  ein  Geraenge  von  Uranoxydül 
und  Schwefel  und  die  undurchsichtige  Flüssigkeit  wird  wie- 
der durchf^ichtig ;  beim  Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  nach 
und  nach  ein  Gemenge  von  Uranoxydulhydrat  rait  Schwe- 
fel und  bei  Behandlung  mit  Salzsäure  unter  Abschluss  der 
Luft  entsteht  eine  griine  Liö&u\i^  ^qti  Aixiaxi^^^^^ ,   ^\% 
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[loniak  einen  bräimliehen  Niederschlag  von  Uranoxydul- 
^drat  giebt. 

Diese  Reactionen  beweisen,  dass  das  Uranoxydnl   prä- 
^etire  in  der  Verbindung,  was  aueli  directe  Wägungen  an- 
bernd    zeigten.     Nach   Zersetzung  eines  bestimmten    Ge- 
richts der  Substanz  in  einer  verschlossenen  Röhre  bei  230" 
ad  sich,  dass  63  p.C.  Uran  2,18  p.  C.  Sauerstoff  absorbirt 
tten  und  in  das  Oxyd  UrgO^  übergegangen  waren.     Der 
unne  Körper  ist  also  eine  Verbindung  von  2  Aeq.  Uran- 
l^dul  mit  1  Aeq.  Schwefel. 
Diese  etwas    überraschende  Zusammensetzung   erklärt 
nach  der  vonPeliget  über  die  Zusammensetzung  der 
asalze  ausgesprochenen  Hypothese    vollkommen.      Man 
BS,  dass  das  Uransesqnioxyd,  abweichend  von    allen   au- 
bekannten   Seequioxyden ,   mit   1    Aeq.   verschiedener 
luren  Salze    bildet,    welche  alle    Eigenschaften   neutraler 
se  haben  und  dass    man   bis  jetzt  noch   kein   Salz    mit 
Aeq.    Säure     auf   1    Aeq.    Oxyd    erhalten     hat.       Diese 
Boraalie  veranlasste  Peligot  die  Existenz  eines  Radicals 
myl,  aus  2  Aeq.  Uran  und  2  Aeq.  Sauerstoff  bestehend» 
Bunehmen,  das  die  Rolle    eines   einfachen  Körpers   spielt 
lem  man  diese  Annahme  auf  vorliegenden  Fall  anwendet, 
i'd  alles  sehr  einfach.     Das  Sesquioxyd,    Ur^Üa   ist  dann 
Monoxyd  (Ur^DiJO  dieses  ßadicals  und  muss   sich   als 
tches  natürlich  mit  1  Aeq.  Säure  verbinden  um  ein   neu- 
les  Salz  zu  geben, 

Nach  dieser  Hypothese  erklärt  sich  ferner  auch  die 
asaramensetzung  des  sogenannten  Uranoxychlorürs  sehr 
ifach.  Dieses  Oxycblorür,  das  die  Elemente  von  2  Aeq. 
squioxyd  und  1  Ai^q,  Sesquichlorür  enthält  (das  reine  Ses- 
quichlorür  des  Uran  ist  bekanntlich  noch  nicht  dargestellt), 
verbindet  sich  mit  den  Chioralkalien  zu  ganz  gut  characte- 
risirten  Doppelsalzen.  Betrachtet  man  nun  nach  Peiigot'o 
Hypothese  das  Oxychloiür  als  Chlorür  des  Uranyls  so  wird 
Formel  dieser  Doppel  Verbindungen  sehr  einfach;  iiü.lrui 


m 


B.  die  Viirbindung  2(Ur2  0a),Ur2C]3  +  3(KC1)  ganz   kurz 
durch  die  Formel  (UraO^jCl  +  KOl  ausgedrückt  w^ird. 

Es  scheint  aber,  dass  die  beachriehene  üeue  S^iW^S^Är 
^rhindung  den  besten  Beweib  für  die  KW\it\^^j^V.eÄ.l  ^'^xi'S^' 
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]igot*H  ÄDTiahme  liefert^     Die  Formel  destelben  kann 

2wei  Arten  geschrieben  werden: 

2aJriOa),Ur.Ss  oder  besser  (Uri03)S. 
Repräsf  ntirt  die    erste  Formel    die    wahre  Congtituti 
der  Verbindung,  ist  «le  also  wirklich  ein  Oxystilfur,  so  ml 
SIC*  Urftnsefiquioxyd  prÄexietirend  enthalten.      Nun    ist 
kaum  anzunehmen,  dass  das  Uran,  ein  $o  oxydablee  Me 
bei  ZcTBetzimg    durch    Schwefelannnoniiim    in    der  Wl 
Uranoxydiil  und  Scliwefel   geben   konn<p.     Die   PrEexisteai 
des  Oxyduls  ist  aber  nicht  zweifelhaft  und  da  2  Aeq,  da 
selben  mit  1  Aeq.  Schwefel  verbunden  sind,  »o  ist  die  eioJ 
zige  rationelle    Erklärung   die,    diesen  2  Aeq.   Oxydul  Si 
Rolle  eines  RÄdicalß  beizulegen.     Man  erhält  dann  ein  i 
nylßiiliur  tUrjOalS  aualog  dem  Chlorür. 
Seine  Zusammensetzung  ist  folgende: 
Uran  79,ü 

Sauerstoff  10,5 

Schwefei  H>,5 

Das  UranyUulfür,  wie  es  zu  den  Analysen  diente, 
hielt  (lurehschmttlich  80,3  p.C.  Snlfiiiv  1,7  Einfach-Schwefd 
amtnoniiim  und  18  p.C.  Wasser.  Es  ist  unlöslich  in  gtä 
kern  Alkohol,  theilwciöe  läßlich  in  reinem  und  kalten  Wft 
ser,  wodurch  es  Bchwach  braun  gefärbt  wird;  diese  Lösua^ 
«ersetzt  sich  alhuälilich  unter  Abseheidung  des  sämmtlichon 
Urans  ab  Sasqiiioxydhydrat  oder  Uranoxydaminoniak.  Älli 
etwas  sllirkeicn  Säuren,  selbst  wenn  sie  mit  viel  Wa 
Terdüunt  sind,  zeraetÄCo  das  braune  Suü&r  ausserodentliclj 
kieht  imter  tti&t  augenblicklicher  Abscheidwng  von  f  ode 
I  des  Kämuitlichen  Schwefels,  während  nur  sehr  vfemß 
SchwefelwaBi^erstofl"  entweicht 

Das  Uranylsulfür  verbindet  sich  endlich  mit  vei^ehiedc- 
nen  Sulfiiien  äu  sehr  unbeständigen  Verbindungen. 


4)  AVirkung  des  AinmoniLiks  und  des  Schwefeiwafiser- 
Stoffs  aiir  Schiessbaym wolle. 

Man   kann   nach   Blondeau   (Compt  rend.  t.   L\TH 
p,    1011)    die    Scbi(;ö&W\\ü\v.o\VG>  ^v^vvJ^vi^^^.Ni.  ^  *i«» 
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Hther  eines  dreiatomigen  Alkobols  betrachten;  dieser  AI- 
nhol  wäre  nichts  anderes  als  Rohrzucker  CuHiiOn.  Diese 
■nsicht  wird  böStätigt  darch  das  Verhalten  der  Schiess- 
muin wolle  gegen  trockenes  Ainmoniakgas.  Bringt  man 
■ßhiessbatim wolle  in  eine  getheilte  Ammoniak  enthaltende 
Bohre  so  wird  augenblicklich  sehr  yiel  Gas  absorbirt  und 
bell  einigen  Tagen  sind  il02  C.C.  =^  0,155  Grm.  Ammc- 
Bak  aufgenommen,  während  sich  das  Gewicht  der  getrock- 
«ten  Schiessbanmwolle  nur  um  0,075  vermehrt  hat,  so  dass 
Hbo  0.080  Grm,  im  Gewicht  verschwunden  sind,  die  nur 
B&m  sich  unter  diesen  Umstanden  bildenden  Wasserdampf 
Btogti^schrieben  werden  können.  Man  sieht  also,  dass  die 
■chiessbaum^olle  bei  Berührung  mit  Ammoniak  12,8  p.C, 
Btickstoff  auinimmt  nnd  dtibei  in  aio^  bestimmte  Stickstoff- 
paltige  Verbindung  übergeführt  wb-d,  die  sehr  auifaUende 
Bigen  sc  haften  besitzt 

■  Diese  Verbindung  ist  übrigens  sehr  fest,  denn  die  am- 
BoniakaUsche  Schiessbaumwolle  vermindert  währoiid  15  tä- 
Bger  Berührung  mit  der  Luft  ihr  Gewicht  nicht  und  die 
Beränderung  der  Farbe,  sowie  der  Verlust  aller  Cohäsiou 
Bweist  überdiess,  dass  die  Schiessbaumwolle  ganz  gründ- 
Kh  in  Ihrer  Natur  verändert  ist. 

B  Die  Analyse  führt  zur  Formel  Ci2HioOio(N04)3(NH2l8; 
B  wßi'e  diess  ein  Triamid,  entstanden  durch  Einwirkung 
Eon  2  Aeq.  Ammoniak  auf  die  SchLessbaumwolle  nach  fol- 
Bender  Gleichung: 

B;i2H|oO.,(N05)3  +  3NH3  -CnHi,Oi,(NOj3(NH2)a  +  3H0, 
Diese  B^ormel  erfordert  13  p.C.  aufgenommenen  Stickstoff, 
«funden  wurden  durch  Berechnung  aus  dem  absorbirten 
Bmnioniak  wie  oben  angegeben,  12,8  p.C 

B       Werden  die  Resultate  der  Analyse  riebtig    interpretirt, 
pe  ist  das  neue  Product  das  erste  Beispiel  eines  Amids  von 
einer  der  Cellulose  isomeren  organisclien  Substanz  und   da 
ferner  die  Zusammensetzung  desselben    durch   folgende   ra- 
tionelle Formel  ausgedrückt  werden  kann; 


C„H,oO,«(NO,)3 


HaWa 
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80  nennt  es  der  Verf.  Nitrocellnlotriamd  (ttianude   cellulo-m- 
trique). 

Bei  Behandlung  mit  Kalilösung  giebt  dieses  Amid  ein 
neues  Product  in  welchem  3   Aeq.  H  durch  3  Aeq.  K  er- 
setzt sind  und  das  folglich  die  Formel  hat: 
C«H,oOio(NO«),] 

H.) 
Es  ist  diess  demnach  ein  secundäres  Triamid,  das  der  Verf. 
Nitrocelhdokaliumtriamid  (triamide  cellulo-nitrique  potassee)  nennt 
Dieser  letzte  Körper  giebt  endlich  mit  einem  löslichen 
Bleisalz  behandelt  einen  unlöslichen,  unkrystallisirbaren  Nie- 
derschlag, dessen  Analyse  zu  der  Formel  fährte: 

C|2HtoOio(N04)3] 

Ka    N,. 
Pb 


Der  Verf.  nennt  dieses   tertiäre   Triamid:    Nürocellulobleika- 
liumtriamid  {triamide  cellulo-nitrique  plombo-potassee). 

Wenn  die  mit  Ammoniak  gesättigte  Schiessbaum  wolle 
vom  Ammoniak  nichts  mehr  aufzunehmen  vermag,  so  kann 
sie  doch  noch  Schwefelwasserstoff  absorbiren  und  wird  da- 
durch in  eine  neue  Verbindung  übergeführt,  die  nach  den 
Analysendes  Verf.  das  Sulfür  eines  neuen  Amids  ist  und  das  er 
Niirosocelhilotriamidsulfür  {sulfüre  de  triamide  cellulo-nitreuse)  nennt 
Die  Analyse  führte  auf  die  Formel  C,2HtoOto(N03)3(NH2)8S, 
oder: 

C|2H|oO,o(N03)3| 

H3N3S3. 

H3) 

Die  Entstehung  dieses  Sulfürs  geschieht  nach  der  Gleichung: 
CnH,o0.o(N04)3(NH2)3  +  3HS  = 
=  CnH,oOio(N03)3(NH2)sS3  +  3HO. 
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LV. 


eber   die  Doppelsalze   von  Calciumoxalat 
und  Chlorcalcium. 


Von 

Fritz  a  che. 


Ins  d.  Bullet  de  TAcad.  Impt^riale  des  Sciences  de  St-Pötersboarg. 
T.  VIL) 
In  einer  im  Jahre  1856  in  den  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie  publicirten  Älthandlung  über  die  Oxalate 
der  Alkalien  und  alkalis<jlieD  Erden  besclireiben  die  Herren 
Souchay  ond  Lenssen  das  Verlialten  des  Caldumoxa- 
lats  zu  Salzsäure*),  und  kommen  dabei  auch  auf  das  von  mir 
im  Jahre  1833  entdeckte  uud  in  Poggendorff^s  Annalen, 
Bd.  XXVIU,  p.  121,  beschriebene  Doppelsalz  von  Calciura- 
oxalat  und  Chlorcalcium  zu  sprechen.  Sie  sagen  daselbst, 
Ed,  C,  p.  317 1  „Trägt  man  in  auf  100*^  C.  erwärmte  stark 
rauchende  Salzsäure  {von  1/20  spec,  Uew«)  so  lange  Oxal- 
säuren Kalk  ein,  als  derselbe  sich  noch  darin  löst,  und  lässt 
langsam  erkalten,  so  erhält  man  eine  krystallinisehe  Masse. 
Dieselbe  stellt  ein  Doppelsala  dar  von  oxalsaurem  Kalk 
mit  Chlorcalcium,  und  zwar  nicht  das  von  Fritzsche  ent- 
deckte, welches  auf  2  Aeq.  Chlorcalcium  1  Aeq.  Oxalsäuren 
Kalk  enthält,  sondern  ein  Doppelsalz,  was  nach  der  Formel 

2p^Q  /C|  Oe  +  CaCl  +  24  aq.    zusammengesetzt   ist.     Ferner 

«sat  es  p,  319:  „Es  ist  uns  bei  wiederholt  ausgeführten 
rsuchen  niemals  gtikmgen,  das  Fritz  sehe 'sehe  Salz 
*.u  erhalten;  und  da  Fritzsche  durchaus  keine  ge- 
nauen Verhältnisse  angegeben,  unter  denen  er  sein  Doppel- 
salz bekommen,  so  wird  dasselbe  überhaupt  nicht  leicht 
wieder  dargestellt  werden  können."  Dieser  Ausspruch  ist 
mir  erst  ganz  kürzlich  zu  Gesieht  gekommen  und  hat  mich 
veranlasst,  meine  Erstlingsarbeit  im  Gebiete  der  Chemie, 
welche  vor  länger  als  30  Jahren  im  Laboratorio  und  unter 
IJmi  Augen  meines   verehrten  Lehrers   und  Freundes  Mit- 


*J  Dies.  Journ.  LXX,  358. 


^\ 
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scher  lieh  ausgeführt  worden  war,  von  neuem  vorzuneh- 
men. Dabei  hat  sich  ergeben,  dass  nichts  leichter  ist,  als 
die  Darstellung  meines  Doppelsalzes  in  reinem  Zustande, 
dass  man  aber  eben  so  leicht  auch  Pr&pai^ate  von  anderer 
ZusainmenBetzung  erhalten  kann;  diese  jedoch  habe  ich 
bis  jetzt  stets  als  Gemenge  erkannt,  welche  der  Hauptsache 
nach  aus  meinem  alten  und  einem  neuen  Doppelsalze  be- 
stehen, zu  denen  sich  nocJi  Oxalsäure  und  zuweilen  auch 
Calciumoxalat  gesellen.  Für  ein  derartiges  Gemenge  halte 
ich  auch  das  von  den  Herren  Souchay  und  Lenssea 
aufgestellte  Doppelsab»  und  hoffe  in  der  folgenden  ausfüh 
liehen  Darlegung  meiner  Versuche  für  alles  diese  die  Be 
weise  zu  liefern. 

Obgleich  ich  noch  von  dem  Präparate  besitze,  von  wel^ 
chem  ich  1833  zur  Analyse  genommen  hatte,  so  hielt  icK 
doch  eine  Wiederholung  der  Analyse  desselben  ftir  Übe 
flüssig,  und  bediente  mich  seiner  nur  zum  Vergleiche  mit 
den  neudargestellten  Productenj  dazu  aber  bedurfte 
einer  genaueren  Charakteristik  des  Doppelsalzes,  als  ich  sid 
1833  gegeben,  und  ich  beginne  daher  mit  dieser. 

Mein   1833   dargestelltes  Doppelsalz,   das  ich   das 
nennen  will,  besteht  aus  farblosen  Krystallgruppen ,  welch 
aus  mannigfach  zusammengewachBenen,  durchsichtigen,  blatt- 
artigen Tafehi  von  1  bis  3  Mm.  Durchmesser  gebildet  sind 
und  hat  ganz  daß  Ansehen  eines  gleichförmigen,  tadelfreie 
Präparats ;  es  ist  femer  vollkommen  trocken  und  geruchlo 
und  lässt  weder  durch  das  Mikroskop,  noch  durch  Eeagentie 
als  welche  ich  Alkohol  von  90  p.G,  und  verdünnte  Salzsäu 
angewendet  habe,  irgend  welche  Verunreinigung  erkenne 
Alkohol  von  ^M  p,C.   nämlich  wirkt  auf   das  reine  Doppelt 
salz   nur  sehr  langsam   zersetzend  ein,    und  man   kann  e^ 
daher   durch  Abspülen   damit   und   schnelles  Entfernen  de 
Alkohols  durch  getrocknetes  Fliesspapier  von  anhängender 
Mutterlauge    reinigen.     Lässt    man    aber   den  Alkohol  aiif_ 
einer  Glasplatte   von   dem   damit   befeuchteten  Doppels 
freiwillig  abduneten,   so  verliert   dasselbe  dabei   mehr  ode 
weniger  seine  Durchsichtigkeit,  indem  der  Alkohol  schwä 
eher  wird  und    nun  Bc\\BelleT   duteh  Entziehen  von  Chio 
calcium    zersetzend    em^wVl.    ^«la  V^w^x^m  ^^sr^^^ie^  "^ 
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pAlkoLol  selbst  von  90  p,C.  T<5rlieri  das  alte  Doppelsalz 
[ebenfalls  durch  Entziehen  von  Chlorcaiciuro  seine  Durch- 
[sichtigkeit,  nnd  in  Alkohol  von  geringeren  Stärken  geht 
idiess  verhältniftsmäSBig  schneller  vor  sieh.  Ans  einem  freie 
lOxalsätire  beigemengt  enthaltenden  Doppelsake  zieht  Alko- 
Biol  schnell  Oxalsänre  ans,  und  geschieht  diess  auf  einer 
iGlasplatte  wie  oben,  so  bildet  sich  auf  der  ganzen  benetzt 
^gewesenen  Fläche  eine  Krystallisation  von  Oxalsäure,  Durch 
pAnölangen  eines   solchen  Präparats  mit  Alkohol  auf   einem 

Filter  kann  man  die  Oxalsäure  schon  in  den  ersten  abflies- 
I  senden  Tropfen  nachweisen;  da  sie  aber  dabei  wenigstens 
f oberflächlich  zersetzend  auf  das  Doppelsalz  einwirkt,  so 
jiDüchte  sich  auf  dieses  Verhalten  wohl  kaum  eine  Reini- 
fgnngsmethode  gründen  lassen. 

Salzsäure  von   1,07  bis  1,10  spec.  Gew.   löst  das  alte 

Doppelsalz  sowohl  in  reinem,  als  anch  in  Oxalsäure  als  Ge- 

Imengtheil   enthaltendem  Zustande    leicht    und   vollkommen 
ohne  alle  Anwendung   von  Wärme.     Anders  hingegen  ver- 
liält  ßich  Salzsäure  von  1,01   bis  1,03  »pec.  Gew.,    welche 
augenblicklich  eine  interessante  Zersetzung  hervornift.   Auf 
den  Krystallen    des  DoppeUalzes    entstehen    nämlich    sehr 
bald  Kiy stalle    von  Calciumoxalat,    welche    anfiuigs    klein 
^Kßind,  aber  schnell  wachsen  und  in  kurzer  Zeit  um  den  noch 
^■nnzersetzten  Kern  des  Krystalls  eine   durchbrochene  Hülle 
^■bilden.    In  diesem  Kerne  nun   sieht  man  oft  andere,   pris- 
^V  matische  Krystalle  sich  bilden,  welche  wahi-seheinlich  dem 
^L neuen,  weniger  Chlorcalcium  enthaltenden  Doppelsalze  au- 
^■gehdren;  bei  hinreichender  Säure  verschwinden  diese  aber 
V^i^deder  nnd  es   bleibt  endlich   nur  ein  Trümmerhaufen  von 
^  Bcbön   ausgebildeten  Galciumoxalatkrystallen  zurück^  unter 
denen  man  wenigstens  viele  deutlich  als  Quadratoktaeder  und 
^Kdie  Comblnation  desselben  mit  der  4seitigen  Säule  erkennt 
^"  Die  Bildung  dieser  Krystalle  ist  die  Folge  einer  momen- 
tanen AuiöBung  des  Salzes  als  solches,  und  der  unmittel- 
bar darauf  erfolgenden  Ausscheidung  des  Calciumoxalats; 
^H  der  Vorgang   ist   hier  also  ganz  derselbe,    wie  ich  ihn  bei 
^■dem  Glauberit  beschrieben  habe,   und  wie   dott  fex^^l  S\^ 
^■Zerfletoung  in  äer  angegebenen  Art  aucb  Wer  tiut  \ie\  i^Ta. 


mcbt  der  Hitze  üUBgesetzt  gewesenen  Salz©  ^iatl^  ^«TlSbx^TA 


21^ 


j 
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schon  das  durch  Trocknen  eines  Theiles  seines  Wassers 
beraubte  Salz  nur  ein  Skelet  von  amoi^hem  CaleiitmoxalÄt 
giebt 

Durch  Wasser  wird  daa  Doppel  salz  sehr  schnell  milchig 
trübe,  und  unter  dem  Mikroskop  erBcheint  ea  dabei  zuerst 
bräunlich  geiarbt;  bei  weiterer  Einwirkung  des  Wassers 
wird  es  aber  bald  ganz  undurchsichtig,  und  nimmt  dabei, 
unter  Beibehaltung  seiner  äusseren  Form  in  seinem  Innern 
eine  strahlige  Sti'uctiu'  an»  was  man  sowohl  unter  dem  Mi- 
kroskope verfolgen  kann,  als  auch  durch  Zerdrücken  einea 
in  der  Zersetzung  begriffenen  Krystalls  zwißchen  zwei  Glas- 
platten erkennt  Dieser  letztere  Umstand  beruht  wähl 
Bcheinlich  ebenfalls  auf  einer  Bildung  des  neuen  Doppel* 
Salzes,  Gowisshcit  darüber  wird  man  aber  wohl  scbwerlici 
je  erlangen  können ,  da  nur  zur  Constatirung  der  Ersehet 
nung  eine  ungefähr  300  malige  Linearvergrösserung  erfor« 
dert  wird* 

Ein  diesem  früheren  Präparate  in  Form,  Ansehen,  Zn- 
sammensetzung und  Verhalten  in  jeder  Hinsicht  vollkommen 
gleiches  Präparat  erhielt  ich  nun  sogleich  beim  ersten  Vei 
suche  zur  Wiederdarstellung  meines  Doppelsalzes.  Wie  da- 
mals wandte  ich  auch  jetzt  eine  gerade  im  Laboratorio  bi 
findliche,  käufliebe,  reine  Salzsäure  an,  welche  ein  spec* 
Gew.  von  ljl4  zeigte,  und  erhielt,  als  ich  in  100  Grm.  de^ 
selben  10  Grm.  Calciumo:xa!at *)  auflöste,  einige  Stunden 
nach  dem  Erkalten  eine  reichliche  Krystallisation  des  altci 
Doppelsalzes ,  w^elches  sich  in  Salzsäure  von  1,07  bis  1,I0 
spec.  Gew.  vollkommen  löste  und  an  Alkohol  von  90  p;C. 
keine  Oxalsäure  abgab.  Es  wurde  zwischen  geti^ocknetea 
Fliesspapier  gelegt  und  dieses  so  oft  erneuert,  bis  das  Sala 
ohne  alle  Anwendung   von  Wärme  ein  vollkommen  trocke- 


*)  Das  Calcmmoxalat  war  durch  Fällen  einer  heissen  Lösung 
von  Oxalsäure  durch  elno  neutrale  CblorcalcmralÖsung  bereitet  und 
bildete  ein  krystallinischeB  Pulver,  welches  ohne  Anwendung  toü 
Wärme  getroeknet  wurde*  Eine  spätere  Bereitung  war  beim  Troct 
neu  einer  starken  Hitze  ausgesetzt  gewesen,  wobei  ps  alles  KrystalU 
wasscr  verloren  halte »  und  diefies  Präparat  ist  unter  entwässertem 
verstaadeD. 
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lies  ADseben  hatte  und  durchaus  keinen  GerucL  nach  Salz- 

) säure  mehr  erkennen  Hess. 
b       Bei  der  Analyse   gab   dieses  Präparat  folgende  Resul- 
bite: 
f       2,112  Grm,  wurden  mit  Hülfe  von  Wärme  durch  Wasser 
zersetzt,  das  ungelöi^t  gebliebene  Calcinmoxalat  auf  einem 
Filter  gesammelt   und   durch  Glühen   in  Aetzkalk   verwan- 
delt     Es    wurden   0,328   Grm.   Aetzkalk   erhalten,   welche 
0,7497  Grm.   oder    35,49    p.C.    Calciumoxalat    entsprechen. 
^^ie  wässrige  Lösung  wurde  zuerst  mit  Ammoniak  versetzt, 
^Brobei  sie  vollkonmen  klar  blieb,    und  dann  durch  kohlen- 
saures Ammoniak    gefällt;    nachdem    das   Calciumcarbonat 
^^rystallinisch  geworden  war,  wurde  es  auf  einem  Filter  ge- 
ümmelt  und    ebenfalls  durch  Glühen   in  Aetzkalk  verwan- 
elt     Es    wiirden    0,322  Grm.  Aetzkalk    erhalten,    welche 
1^6382  Grm.  oder  30,22  p.C.  Chlorcalcium  entsprechen.  Als 
Terlust  ergaben  sich  34,29  p.C.  Krystallwaseer. 

In  100  Theilen: 


1833.         Iti64. 

Berechnet. 

GefundeQ, 

^Caj^, 

128 

35,07 

35,31         35,49 

2CaCl 

Jli 

ao,4i 

3(J.53        30/22 

7  Äq> 

126 

34,52 

UM        343 

365 

10fl,Ü0 

10Ü,OC»       100,00 

i 


Die  Bestimnumg  des  Chlors  hatte  ich  früher  für  über- 
flüssig gehalten,  der  Vollständigkeit   wegen  habe  ich  aber 
|©tzt  auch  sie  ausgeiiihrt  und  erhielt  dabei  von  1,350  Grm. 
oppelsalz  1,055  Grm.  Chlorsilber,  welche  0,408  Grm.  oder 
0^322  p.c.  Chlorcalcium  entsprechen. 

Mehrere  andere  Analysen,  mit  Präparaten  angestellt, 
eiche  bald  ans  stärkerer,  bald  aus  schwächerer  Säure  er- 
ilten  waren,  sich  aber  ebenfalls  frei  von  fremden  Beimen- 
gen zeigten,  haben  mir  ganz  dieselben  Resultate  gege- 
len,  deren  specielle  Mittheilung  ich  jedoch  für  überflüssig 
iulte. 

Um  das  Salz  wo  möglich  in  grosseren,  messbaren  Kry- 
itallen  zu  erhalten,  habe  ich  ein  grösseres  Verhaltniss  von 
iäure  angewendet,  und  als  ich  50  Grm.  Calciumoxalat  auf 
'60  Gmi-  Salzsäure  von  1,14  spec.  Gew.  nahm,  also  1  Th. 
*uf  15  Th.,   erhielt  ich  nach  24 stündigem  SteKöu  "i^  Qtt\sv, 
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Doppeleal»  in  Krystallgmppen ,  deren  einzelne  Tafeln  bis 
5  Mm.  DurchmesBcr  hatten.  Die  abgegossene  Flüssigkeit 
Betete  aber  bei  weiterem  Stehen  von  neuem  Krystalle  ab, 
und  naeli  einigen  Tagen  wurden  daraus  weitere  7  Qmi 
reinem?  Uoppelsalz  erlialten,  so  das»  die  Gesammtausbeute 
ö8  p.c.  vom  angewandten  Oxalate  betrug.  Dieses  Verhält- 
nlsB  iöt  daher  zur  Darstellung  des  alten  Doppelsalsses  sehr 
einpfehlenswerth,  aber  aueh  bei  dem  Verhältnisse  von  l  Tb- 
Oxalat,  auf  20  Tb.  Säure  findet  noch  Bildung  von  reinem, 
altem  Doppelsalzo  statt.  Eine  solche  Lösung  hatte  nach 
den  ersten  24  Stunden  (in  der  Soramertemperatur)  noch 
nichts  abgesetzt,  aber  bei  weiterem  Stehen  bildeten  sieb 
darin  allmählich  einige  Krystallgnippen ,  deren  Tafeln  bis 
8  Mm.  Dmxhmeseer  hatten.  Mein  verehrter  College  v. 
Kokecharoff  hat  auf  meine  Bitte  diese,  so  wie  auch  die 
aus  1  Th.  Oxalat  und  15  Th.  Säure  erhaltenen  Krystalle 
einer  krystaltographischeu  üntersuclrang  unterworfen  und 
mir  folgeiKle  Mittheilong  dai^ober  gemacht. 

„Das  Salz  besteht  aus  sehr  dünnen,  rhombischen  Ta- 
feln, Blättohen  oder  Sehlippehen  und  eignet  sich  sehr  wenig 
zii  kryslallographischen  Untersuchungen,  Die  ebenen  Win- 
kel der  Tafel  betragen  ungefähr  79. ^  und  lOOJ**.  Die  Mehr- 
zahl dieser  Tafeln  bieten  jedoch  sechsseitige  Figuren  dar, 
indem  ihre  spitzen  Winkel  abgestumpft  sind.  Aller  Wall^ 
scheinlicbkeit  nach  gehören  die  Krystalle  zum  rhombischen 
System*  Die  Neigimg  einer  sehr  schmalen  Fläche,  welche 
ihrer  Stellung  nach  als  prismatischö  Fläche  angesehen  wer» 
den  muss,  habe  ich  zur  breiten  Fläche  der  Tafeln  ungefähr 
95*'  48'  gefunden.  Die  Neigung  einer  anderen  Fläche,  welche 
ihrer  Stellung  nach  als  zu  einer  rhombischen  Pyramide  ge- 
hörig angesehen  werden  kanu,  habe  ich  zu  derselben  brei- 
ten Fläche  der  Tafeln  ungefähr  130  bis  131  i^  gefunden. 
Alle  diese  Mesaungen  sind  sehr  unvollkommen,  und  man 
kann  ihnen  daher  keinen  grossen  Werth  beilegen/* 

Eben  so  leicht  wie  mit  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  ge- 
lingt   die    Darstellung    des    alten    Doppelaalzes    auch    mit 
schwächerer  oder  stärkerer  Säure,  und  ich  habe  dasselbe 
in  reinem  Zustande  mit  Säm^en  von  1,12  bis  1»18  epec.  Gew. 
erbalten;  man  hat  nur  a\s  aWg^m^va^'^^^'^  i^n^  W^Wchten,  J 
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SS  man  die  Auflösung  des  Calciumoxalats  nicht  bis  zur 
Sättigung  steigert ,  und  da»  gebildete  Doppekalz  nicht  zu 
ange  mit  der  Mutterlauge  stehen  läsßt»  weil  man  sonst 
leicht  eine  Einmengung  sowohl  von  Oxalsäure  und  von  Cal- 
ciumoxaiat  als  auch  von  dem  neuen  Doppelsalze  erhalten 
kann.  Dergleichen  Verunreinigungen  kann  man  aber  durch 
die  oben  angeführte  Behandlung  mit  Alkohol  und  Salzsäure 
leicht  erkennen,  ausserdem  aber  bietet  Salzsäure  von  1,03 
spec.  Gew.  noch  ein  specielles  Mittel  zur  Erkennung  einer 
Einruengung  des  neuen  Doppeleakee  dar.  Letzteres  wird 
nämlich  durch  eine  solche  Säure  nicht  zersetzt,  sondern 
vollkommen  gelöst,  und  zwar  langsam  genug,  um  es  unter 
dem  Mikroskope  noch  unzcrsetzt  neben  dem  schon  ganz  in 
Calciumoxalatkrj^stalle  zerfallenen  alten  Doppelsalze  erken- 
nen zu  können.  Dieses  Verhalten  war  die  Veranlassung 
zur  Entdeckung  des  neuen  Doppelsalzes,  und  als  ich  nun 
ein  eine  solche  Beimengung  zeigendes  Präparat  der  Be- 
Landlung  mit  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew.  unterwarf, 
fand  ich,  dass  diese  das  alte  Doppelsalz  sehr  viel  leichter 
löst,  als  das  neue,  und  eine,  Methode  zu  seiner  Isolirung 
gefunden. 

Die  Isolirung  des  neuen  Doppelsalzes  ist  mir  nun  na- 
entlieh  aus  Präparaten  gelungen,  welche  aus  concentrirten 
äer  gesättigten  Auflösungen  erhalten  worden  waren.  Man 
Erkennt  seine  Gegenwart  leicht  beim  Schütteln  solcher  Prä- 
rate mit  Säure  von  1,10  spec.  Gew.,  und  zwar  dadiu^ch, 
88  die  Flüssigkeit  durch  aufgCBchwemmte  Krystallflitter 
Ibe  wird.  Ein  gi^osser  Ueherschuss  an  Säure  löst  auch 
ese  Flitter  auf,  denn  sie  sind  darin  keineswegs  unlöslicK 
sondern  nur  schwerlöslicher  als  das  Doppelsalz;  man  kann 
sie  leicht  abtrennen,  wenn  man  nur  wenig  Säure  auf  ein- 
H^l  anwendet,  und  die  sie  aufgeschlemmt  enthaltende  Flüs- 
sigkeit von  dem  sich  schnell  zu  Boden  senkenden,  noch 
ungelöst  gebliebenen  alten  Doppelsalze  abgiesst  und  nun 
filtrirt.  Auf  diese  Weise  ist  es  mir  gelungen,  aus  drei  ver- 
schiedenen Präparaten  zur  Analyse  taugliches  Doppelsalz 
in  hinreichenden  Mengen  abzuscheiden,  welche  so  überein- 
stimmende Resultate  gegeben  haben,  dass  übet  \W^  livi- 
fiammenset^un^  kein  Zwohel   obwalten   kaim,    Di^^e   ^^a^ 
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epricht,  wio  die  weiter  unten  anzuführenden  Zahlen  zeigien 
werden,  der  Formel  3.€2Ca204  +  2*CaCl  +  8  Aq. 

Ich  habe  dieees  neue  Doppelsalz  immer  in  so  üeineo 
Kryßtallen  erhalten,  dasß  ihre  Form  nur  durch  das  zusam- 
mengesetzte Mikroskop  zu  erkennen  war;  in  troctnem  Zu- 
stande hat  es  ein  pulverförroiges  Ansehen.  Es  bildet  eben- 
falls sechöseitige,  blattartige  Tafeln,  welche  nacli  Messungen 
von  Henn  von  Kokscharoff,  die  aber  unter  den  obwal- 
tenden Umständen  nur  oberflächlieh  ausfaUen  konnten,  die- 
selben ebenen  Winkel  hatten,  welche  beim  alten  Doppel- 
aalze  gefunden  worden  waren.  Von  Wasser  wird  das  neue 
Doppelsalz  weniger  schnell  angegriflfen  als  das  alte,  und  die 
Zersetzung  beginnt  nach  einiger  Zeit  durch  Entstehung 
sehr  kleiner  Körner  von  Calciumoxalat  auf  der  Oberfläche 
der  Krystalle;  diese  Könier  w^erden  allmählich  grosser  und 
vermehren  sieh,  während  die  Krystalle  selbst  verschwinden, 
sie  bleiben  aber  immer  so  klein,  dass  keine  genaue  Er- 
kennung ihrer  Form  möglich  ist,  und  endlich  bleiben  um 
unregelniässige  Körnerhäufchen  mit  zerstreuten  Körnern 
zwischen  ihnen  zurück.  Daraus  seheint  nun  zwar  hervor- 
zugehen, dass  auch  hier  eine  momentane  Auflösung  des 
Doppelsalzes  als  solches  vor  der  Zersetzung  stattfi^ndet,  wie 
beim  alten  Doppelsalze  durch  Säure  von  1,01  spec*  6ew,,; 
sie  ißt  aber  hier  bei  weitem  weniger  in  die  Augen  falleiji 
Auch  sie  findet,  aber  in  der  angegebenen  Weis©  nur 
dem  keiner  Erhitzung  ausgesetzt  gewesenen  Salze  stal 
während  ein  bei  +150*  getrocknetes  Präparat  sich  ähnlich 
wie  das  erhitzte  alte  Doppelsalz  verhält. 

Ich  habe  geglaubt,  alle  dieae  ntir  durch  das  Mikroskop 
bei  starken  Vergrösseiningen  wahrnehmbaren  Erscheinungen 
ausführlich  beachreiben  zu  müssen,  nicht  blos  weil  sie  znr 
Charakteristik  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen  wesent- 
lich sind,  sondern  auch  weil  sie  mit  dem  inneren  Wesen 
und  mit  den  mysteriösen  Bewegungen  und  Wanderungen 
der  Moleküle  innig  zusamraenhäogen,  und  weil  ich  zur  Auf- 
zeichnung ähnlicher  Beobachtungen  anregen  möchte,  welche 
leider  noch  viel  zu  sehr  vernachlässigt  werden.  Obgleich 
das  Mikroskop  echou  seit  langer  Zeit  in  die  Chemie  einge-j 
führt  Ißt,   80  ist  doc^  sem  üebt^uÄi,  ^^^Ak^t  ^>3äJv  in  derl 
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Chemie    eine  Fülle    wisaenschaftlicheD  Genusses    darbietet, 
nocli  viel  zu  beschränkt. 

Indem  ich  nun  zur  Analyse  des  neuen  Doppelsalzes 
übergehe,  werde  ich  dabei  noch  weitere,  dasselbe  betreffende 
Details  mitth eilen. 

L  Ans  einem  Präparate,  über  dessen  Bereitung  ich 
leider  keinen  Nachweis  geben  kann,  waren  auf  die  oben 
beschrir^bene  Weise  und  durch  nachhenges  Abwaschen  mit 
Alkohol  0,461  Grni-  eines  piilveriörinigen  Doppelsalzes  er- 
halten worden,  welches  sich  unter  dem  Mikroskope  als  voll- 
kommen gleichförmige,  schuppige  oder  blättrige  Krystall- 
fragmcmte  darstellte,  und  zwar  tlieils  einzelne»  theile  auf 
und  an  einander  gowachßene  Individuen.  Das  zu  seiner 
Darstellung  angewendete  Präparat  wurde  durch  das  Mi- 
kroskop deutlich  als  ein  Gemenge  des  alten  Doppclsalzes 
nait  ihm  theilweisc  aufsitzenden  Gnippen  sehr  viel  kleinerer 
Krystalle  von  schwer  zu  beschreibendem,  aber  ganz  ver- 
schiedenem Ansehen  erkannt,  und  die  Wirkung  der  Salz- 
säure auf  dieses  Gemenge  liess  sich  unter  dem  Mikroskope 
deutlich  erkennen  und  verfolgen.  Die  grossen  Krystalle 
des  alten  Doppelaalzes  rundeten  eich  durch  Auflösen  in  der 
Säure  schnell  ab,  während  die  kleinen  des  neuen  Salzes 
verhältnissmässig  sehr  viel  weniger  angegriffen  wurden; 
wenn  genug  Lösungsmittel  vorhanden  war,  verschwanden 
erstcre  gänzlich,  während  letztere  nur  gleichsam  an gefressen 
erschienen,  ohne  jedoch  irgend  eine  Structurverändenmg 
erlitten  zu  haben. 

Es  wurde  zuerst  das  rohe»  gemischte  Präparat  analy- 
sirt  und  folgende  Resultate  erhalten. 

1,158  Grm.  gaben  aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Hück- 
Stande  0,250  Grm.  Aetzkalk,  was  0,5714  Grm.  oder  49,34 
p.C*  Calciumoxalat  entspricht.  Aus  der  wässrigen  Lösung 
wurden  0,131  GruK  Aetzkalk  erhalten,  welche  0,2597  Grm, 
oder  22,43  p.C,  Chlorcalcium  entsprechen,  und  die  Chlor- 
bestimmung gab  0,686  Grm*  Chlorsilber,  welche  0,2653  Grm. 
oder  22,91  p.G.  Chlorealciurn  entsprechen.  Da  nun  hier  die 
beiden  Mengen  Chlorcalcium  sehr  nahe  übereinstimmend 
waren,  so  kann  das  Salz  höchstens  Sputen  vou  tt^\<äT  Qit.'ais.* 
säure  enthalteu  haben,  und  da  feruer  duicTa  daÄ  ^^J&XQ^^'ft 
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kein  freies  Calciuraoxalat  darin  nachzuweißen  war,  so  konnte 
das  Präparat  nur  aus  einem  Gemenge  der  beiden  Doppel- 
B&the  bestehen.  Eine  Einniengung  von  Calcimnoxalat  kommt 
aber  in  der  That  oft  vor,  sowohl  in  weniger,  als  auch  in 
mehr  KryBtallwasßer  enthaltenden  Krystallen,  und  man  hat 
sich  vor  üir  zu  hüten ;  man  erkennt  sie  jedoch  sehr  leicht 
durch  das  Mikroßkop,  eowohl  an  der  Form  der  Krystalle, 
als  auch  an  ihrer  Un Veränderlichkeit  durch  Wasser  und 
verdünnte  Salzsäm^e. 

Die  aus  diesem  Präparate  abgeschiedeneu  0,461  Grm. 
des  neuen  Doppelsalzes  gaben  folgende  Resultate :  aus  dem 
ungelösten  Calciumoxalat  0,121  Orra.  Aetzkalk  ^=  60,00  p,C» 
Calciumoxalat;  aus  der  wä^srigen  Löming  0,039  Aetzkalk 
=  16,77  p,C.  Chlorcalciinia  und  0,204  Chlorsilber  =  17,12 
p,C.  Chlorcaiciura. 

IL  Eine  zweite  Menge  des  neuen  Doppelsalzes  wurde 
auf  folgende  Weise  erhalttm:  10  Grm.  entwässertes  Cal- 
ciiunoxalat  wurden  in  81  Grm.  Salzsäure  von  I4O  spec. 
Gew.  gelöst,  und  als  sich  beim  Erkalten  einzelne  kleine 
Krystallgruppen  als  weisse  Pünktchen  an  den  Wänden 
zeigten,  die  Flüssigkeit  davon  in  ein  anderes  Gefasa  abge^ 
gössen ,  in  welchem  sich  sehr  bald  eine  copiöse  Ausschei- 
dung feiner  Krystalle  einötellte.  Diese  wurde  auf  einem 
feinen  Tuche  gesammelt  und  ein  Theil  des  darauf  zurück- 
bleibtiidenKrystallbreies  auf  Fließspapier  gestrichen,  welches 
so  oft  erneuert  wurde,  bis  ein  trockncs  Präparat  erzielt 
wurde.  Ein  anderer  Theil  dieses  Breies  wurde  mehrmals 
mit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  von  1,10  spec.  Gew.  ab- 
gewaschen, und  das  davon  ungelöst  Gebliebene  zuerst  sorg- 
fältig zwischen  Fliesepapier  von  der  Mutterlauge  befreit, 
dann  aber  noch  mit  Alkohol  von  90  p,C.  sclmell  abge- 
wasclis'n  und  rasch  ohne  Hülfe  von  Wärme  geti'ocknet.  1,000 
Grm.  des  letzteren  Präparats  wurden  der  Analyse  unter- 
worfen und  daraus  erhalten :  0,263  Grm.  Aetzkalk  aus  dem 
in  Wasser  ungelöst  gebliebenen,  welche  60,11  p.C*  Calcium- 
oxalat entsprechen;  aus  der  wässrigen  Lösung  0^088  Grm. 
Aetzkalk  einerseits  und  0,4 J 9  Grm*  Chlorsilber  anderei^seite, 
wa»  17,44  und  17,36  p.C,  Chlorcalcium  entspricht. 
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Das  zwißclien  Fliesapapier  getrocknete,  weder  mit  Salz* 
eäure  noch  mit  Alkohol  gewaschene  Präparat  gab  bei  der 
Untersuchmig  durch  Alkohol  einen  Gehalt  von  Oxakäure 
zu  erkennen,  deren  ßeßtimmung  durch  Ausziehen  mit  Al- 
kohol von  00  p.c.  auf  einem  Filter  vorgenommen  wurde. 
Aus  0,^00  Grni.  wurde  durch  Verdun&ten  des  Alkohols 
0,057  Grm.  oder  19  p.O.  krystallisirte,  wasserhaltige  Oxal- 
säurn  erhalten,  welche  diirch  Fällen  mit  Chlorcalcium  eine 
eine  enf sprechende  Menge  Calciuraoxalat  gab.  Der  Rtick- 
ßtand  von  der  Behandlung  mit  Alkohol  gab  bei  der  Ana- 
lyse, wozu  er  auf  dem  Filter  mit  heissera  Wasser  ausgelaugt 
wurde,  0,063  Gnu.  Aetzkalk  aus  dem  ditrch  Wasser  unge- 
löst gcbliebeueu,  was  einem  Gehalte  von  59;26  p.C.  Calcium- 
oxalat entspricht;  aus  der  wässrigen  Lösung  aber  wurdea 
0,021  Grra.  Aetzkalk  erhalten,  welche  17,13  p.C.  ChlorcaU 
eium  entsprechen.  Bei  der  Chlorbeatimmung  endlich  wur- 
den 0,105  Grm.  Chlorsilber  erhalten^  aus  dem  sich  der  Ge- 
halt an  Clilorcalcium  auf  16,71  p.C*  berechnet.  Dieser 
Rückstand  hatte  also  nahezu  dieselben  Resultate  gegeben, 
wie  das  mit  Salzsäure  gewaschene  Präparat,  und  es  war 
deinua<-*h  bei  diesem  DarstelUmgsversuche  ein  Gemenge  von 
ungefähr  81  p.C,  des  neuen  Duppelsalzes  mit  19  p.C.  Oxal- 
säure luid  höchstens  einem  sehr  geringen  Gehalte  des  alten 
Doppelsalzes  erhalten  worden, 

IlL  Zur  Darstellung  einer  dritten  Menge  des  neuen 
Doppelsalzes  wurden  nochmals  10  Grra.  entwässertes  Cal- 
ciumoxalat in  85  Grm.  Salzsäure  von  1,10  spec*  Gew.  ge- 
löst, diessmal  aber  die  Auflösung  eine  Nacht  hindurch  der 
Ruhe  überlassen.  Am  anderen  Morgen  hattn  sich  darin 
Hne  harte  Kry  stall  kr  uste  gebildet,  welche  aus  einem  Ge- 
menge beider  Doppelsalze  bestand,  und  behufs  ihrer  Tren- 
nung so  lange  mit  kleinen  Mengen  Salzsäure  von  1,10  spec. 
Gew.  ausgezogen  wurde,  bis  ein  vollkommen  gleichförmigeB 
durch  Salzsäure  von  1,01  durchaus  keine  Zersetzung  mehr 
erleidendes  Product  erhalten  worden  war<  Dieses  bildete 
ein  körniges,  sich  sau tl artig  anfühlendes  Pulver,  welches 
nach  dem  Trocknen  zwisdiou  Fliesspapier  und  nachhorigem 
Abwaschen  mit  Alkohol  der  Analyse  untere Oitfexi  ^^^acc^Ä, 
Ich  hatte  im  Ganzen  nur  0,8  GrnL  erWLWü»  ^^N^afu.  QJ^RTV 
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Qrm.  folgende  Reßultate  gaben.  Da§  in  Wasser  unlöeliche 
gab  0,161  Grm.  Aetzkalk,  welche  0,368  Gm.  oder  60,62 
p.c.  Caleiiimoxalat  entsprachen ;  die  wässrige  Lösung  aber 
gab  0,054  Grni.  Aetakalk  imd  0,273  Groi,  ChlorBilber,  welche 
17,63  lind  17,39  p.C.  Chlorcalcinm  entsprechen. 

GieLt  man  nun  bei  allen  diesen  Analysen  für  das 
Chlorcalcbm  der  Chlorbestimraiing  als  der  genaueren  den 
Vorzug,  so  erhält  man  folgende  Zahlen  als  Resultate: 

L  L  IL  111.  Mittel. 

I  Calckmojtalat  60,00        iiü,ll         60,(i2  60,24 

I  ChlorcaJciuiD  17,12        17,3G        17.3?*  17,29 

|j  Waseer  (nls  Verlust)    22,88        22,53        21,99  22,47 

I  "  t (10,00  100,00  100,00  100,00  ~ 

Das  Mittel  ans  dii^sen  Zahlen  Btimmt  aber  genau  mit 
dem  durch  Berechnung  nach  der  Formel 

3,<3,Ca20^  +  2.CaCl+  8  Aq. 
erhaltenen,  und  noch  genauer  stimmt  damit  die  Analyse  tt 

In  100  Theilen. 

L*.                               ;^.€^CaaO|      384  60,09 

L                                2.CaCl              111  17,37 

mm                         «  Aq.                144  22,54 

Hp                                                  639  100,00 

f  Demnach  ißt  sowohl  die  Existenz  des  neuen  Doppel- 
•alzes  vollkommen  erwiesen,  als  auch  seine  Zusammen- 
setzung mit  Sicherheit  festgestellt.  Was  seine  Darstellung 
beüufft,  so  ist  mir  dieselbe  in  reinem  Zustande  durch  un- 
mittelbare KryBtallii^ation  bis  jetzt  zwar  noch  nicht  gelun- 
gen, allein  ich  zweifle  nicht,  dass  auch  i\\x  sie  die  richtigen 
Bedingungen  sich  werden  ausmitteln  lassen. 

Gleichwie  aber  in  dieser  Hinsicht  das  vorliegende 
Thema  noch  nicht  erschöpfend  behandelt  ist,  so  ist  diess 
gewiss  auch  noch  in  anderer  Hinsicht  der  Fall,  wie  aas 
einer  Beobachtung  hervorgeht,  welche  ich  erst  gemacht 
habe,  als  diese  Abhandlung  bereits  gedi*uckt  wurde.  Ich 
fand  nämUch,  dass  unter  gewissen  Umständen  auch  mein 
neues  Doppelsalz  durch  Salzsäure  von  1,01  spec.  Gew,  unter 
Ausscheidung  von  Calcimnoxalat  zersetzt  wird,  in  welcher 
ich  es  gewöhnlich  keine  Veränderung  hatte  erleiden  sehen. 
Bringt  man  nämlich  auf  ein  Häufchen  Doppelsalz  auf 
einer  Glasplatte  einen  Tropfen  jener  Salzsäure  und  über- 
lägst  das  Ganze  der  Ruhei  so  sieht  man^  daes  nach  einiger 
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Zeit  das  ganze  Doppelsalz  verschwunden  ist  und  ein  Hauf- 
werk von  Calciuraoxalat  seine  Stelle  eingenommen  hat;  da 
diess  nun  auch  bei  Säure  von  1,03  spec.  Gew.  in  ähnlicher 
Weise,  obgleich  viel  langsamer  und  weniger  in  die  Augen 
lallend,  stattfindet,  so  muss  man  bei  der  Isolirung  des 
Salzes  die  Flüssigkeit  stets  in  Bewegung  erhalten  und  erate- 
res  nicht  zu  lange  mit  letzterer  in  Berührung  laBsen. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  übrig,  meine  Meinung  über 
das  von  den  Herren  Souchay  und  Lenasen  aufgeatellte 
Doppelsak  abzugeben,  dessen  Existenz  ich  durch  die  mit- 
getb-'iiti  u  Thatsachen  durchaus  nicht  als  hinreichend  erwie- 
Ben  betrachten  kann,  obgleich  ich  weit  entfernt  bin,  die 
Existenz  einer  solchen  Verbindung  überhaupt  a  priori  in 
Zweifel  zu  stellen, 
H  Meine  Einwendungen  gründen  eich  zuerst  auf  den 
gänzlichen  Mangel  eines  Nachweises  darüber,  dasa  das  un- 
tersuchte Salz  wirklich  eine  gleichmässige  Verbindung  und 
nicht  ein  Gemenge  gewesen  sei,  denn  es  ist  von  keinerlei 
Untersuchung  in  dieser  Hinsicht  die  Kede,  und  doch  wird 
p.  318  gesagt:  „In  der  Regel  sind  dieae  Krystallmaseen  (dea 
Doppelealzes)  durch  einzelne  wenige  lange  Spiefise  von 
Oxalsäure  durchschossen.**  Da  nun  ausserdem  weiter  oben 
auf  derselben  Seite  gesagt  ißt;  „Das  Salz  wurde  zwischen 
Fliesspapier  ao  lange  gepresst,  bis  es  sich  äusserlich  trocken 
anfühlte.  Es  enüiielt  aber  alsdann  immer  noch  anhängende 
Salzsäure  und  Oxalsäure,  daher  die  Analysen  auch  nicht 
besonders  gut  stimmen,  so  wii'd  ein  Gehalt  von  freier  Oxal- 
säure sogar  zugegeben,  ein  aolcher  aber  muaste  natürlich 
die  Menge  des  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  zurückblei- 
benden Calciumoxalats  auf  Kosten  des  Chlorcalciums  ver- 
mehren. Dem  ist  jedoch  keine  Rechnung  getragen  worden, 
denn  es  ist  die  Bestimmung  des  Chlors  unterlassen  worden» 
welche  unter  diesen  Umständen  unerlässÜch  war,  und 
welche  einen  Maasstab  lür  das  Vorhandensein  von  freier 
^fiäure  in  dem  Salze  gegeben  haben  würde.  Schon  aui 
Hiesem  Grunde  musa  die  Analyse  als  mangelhaft  bezeichnet 
werden  f  eie  trägt  aber  möglicherweise  noch  eine  zweite 
Fehlerquelle  in  sich  dui*ch  den  Zusatz  von  Ammon  zu  dem 
31t  Wasser  behandelten  Salze;  war  ein  solcher  d\it^\i  4\a 
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saure  Reactioo  der  Flüssigkeit  geboten,   so  miisste   diesem  1 
UmstaTide  Rechnung  getragen  werden,  sonst  aber  konnte  er 
nur  ßchädlicb  sein  dtii'ch  Veranlaasiing  zu  einer  Bildung  von 
Calciumcarbonat  auf  Kosten  des  CHorcalcinms. 

Ferner  ist  auch  die  Beschreibung  des  fraglichen  Dop- 
pekalzes  mangelhaft,  denn  sie  beschränkt  sich  auf  Folgendes: 
„Dieses  Salz  wird  immer  in  schuppigen  Krystallmassen 
erhalten,  genau  wie  dieselben  von  K.  Schnaidt  beschriebeo 
worden  sind.**  Es  wird  also  hanptsäcblick  auf  K.  Schmidts 
Beschreibung  hingewiesen,  dieser  sagt  aber  an  der  citirten 
Stelle  (Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  LXI,  307}  nichts  weiter 
hierauf  bezügliches  als :  „Löst  man  friechgefälltes  Kalkoxalat 
in  Salzsäure  und  iiberläast  diese  Lösung  der  Verdunstung 
bei  30  —  40**  C. ,  so  eicht  man  grosse  rhombische,  dem 
Cholesterin  täuschend  ähnliche  Tafeln  von  79**  33'.  Diese 
sind  wahrscheinlich  ein  saures  Oxalat  mit  Wasser."  Allel 
w^eitere  bezieht  sich  nur  auf  die  Krystalle  von  Calciumoxa- 
lat, in  welche  diese  Tafeln  zerfallen,  sowohl  wenn  die  Satire 
verdunstet,  als  auch  wenn  man  auf  den  dem  Zerfallen 
nahen  Kry stall  allmählich  M^asscr  bringt.  Dieses  von  K, 
Schmidt  beobachtete  Zerfallen  seiner  Tafeln  in  einen 
Triimmerhaufen  zahlreicher  Quadratoctaeder  ist  aber  gerade 

i  charakteristisch    für    mein    altes    Doppelsal^,    und    da   K. 

'  Schmidt's  Tafeln  mit  letzterem  auch  durch  den  gleichen 
Werth  der  Winkel  tibereinfitimmen,  so  leidet  es   wohl  kei- 

L  neu  Zweifel,  dass  sie  nicht,  wie  ei*  selbst  meint,   ein  saures 

'  0:sa!at  mit  Wasser,  sondern  nichts  anderes,  als  mein   altes 
Doppelsalz  sind. 

Schliesslich  kann  ich  noch  des  Umstandes  nicht  uner- 
wähnt lassen,  dass  sich  in  der  bereits  am  Anfange  dieser 
Abhandlung  citirten  Vorschrift  der  Herren  Souchay  und 
Leussen  zur  Bereitung  ihres  Doppelsalzes  ein  Fehler  in 
eine  der  Zahlenangaben  eingeschlichen  haben  mnss,  denn 
man  kann  Salzsäure  von  1,20  spec.  Gew.  nicht  bis  100**  C. 
erwärmen  (versteht  sich  unter  gewöhnlichem  Luftdrücke, 
wie  es  nicht  anders  gemeint  sein  kann),  da  den  Angaben 
Dal  ton  8  zufolge  eine  Säure  von  nur  1,19  spec,  Gew, 
ffchon  bei  +60''  C.  kocbt 
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Ueber  die  Bestimmung  des  Kalks  als 
Aetziialk. 


Von 
J,  Friüiehi, 

(A.  d.  Bulletiii  de  St.  P^terabourg,  T.  YII), 


Vor  langer  Zeit  schon  habe  ich  die  Erfahrung  gemacht» 
dass  man  bei  Kalkbestimiöuugen,  nnbeschadet  der  Genauig* 

Iteit,  Bchueller  zum  Ziele  gelangt,  wenn  man  das  Calcium- 
loxalat,  statt  es  in  Carbonat  zu  verwitodeln,  durch  Glühen 
In  Aetzkalk  überfuhrt;  schon  durch  eine  gute  Weingeist- 
lampe  mit  doppeltem  Liiftzuge  gdlang  mir  die  vüÜige 
Auatreibimg  der   Kohlensäure  jederzeit   sehr  leicht;    durch 

fcEinftlhrung   der   öaslampen    in   die  Laboratorien   aber    ist 

"diese  Operation  noch  um  vieles  erleichtert  worden.  Bei 
meiner  eben  publicirten  Arbeit   über   die  Doppelsalze  von 

ICaIciumoxalat  habe  ich  von  neuem  Gelegenheit  gehabt,  mich 
von  der  Vorzliglichkeit  dieser  Methode  zu  überzeugen,  und 
da  ich  sie  nirgends  empfohlen  finde,    so  will  ich  hier  Ver- 

muche  laittheilen,  welche  ich  Über  ihre  leichte  Ausführbar- 
keit angestellt  habe.  Ich  habe  mich  dabei  eines  Platintiegels 
bedient,  welcher  bei  33  Millim,  Hohe  eine  obere  Weite  von 

■27  Millim.  hatte,  tmd  das  Glühen  wurdfe  über  einer  Gaslamp© 
aufigofiihrt^  welche  aus  aechs  in  einem  Kreise  von  112  Mm* 

i  IhirchmeÄser  stehenden  Bu na en' sehen  Brennern  bestand; 

fcer  Druck  des  Gases  in  der  Röhrenleitung  schwankte  zwi* 

neben  12  bis  15  Mm. 

I        I     3,106  Gi-m.  bei  +  100"  C.  getrocknetee   Calcium- 

■oxalat»  welches  durch  Fällen  einer  heiasen  Losung  von 
Oxalsäure  mit  einer  neutralen  Chlorcalciumlösnng  dargestellt 

-worden  war,  und  ein  krystallinieches  Pulver  bildete,  wurden 

pBaerst  bei  gelinder  Hitze  zersetzt,  und  dana  det   ^l^TVsi^xi. 
Hitze  der  Lampe  ausgesetzt;  ak  nack  15  Miwulew  Xaxi^^^a. 

Jjflähen  der  Versuch  beendet  worden  Bnd  ier  T^\^^A  xsccääx 
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einer  Glocke  über  SchwefelBäiire  erkaltet  war,  ergaben  sich 
1,190  Grm.  Rückstand,  welcher  vollkommen  weiss  und  stark 
zusammengeschwunden  war,  mit  Wasser  sich  stark  erhitzte 
und  in  Salzsäure  ohne  jede  Spur  von  Kohlensäiu'eentwicke- 
hmg  löste.  Es  waren  also  38,31  p.C.  Aetzkalk  erhalten 
worden,  die  Formel  €2Ca204  +  H20  verlangt  aber  38,S5 
p.c.  nnd  der  Versuch  hatte  demnach  99,9  p.C*  der  gefor- 
derten Menge  gegeben. 

IL  1,063  Grm,  desselben  Präparats  wui-den  zuerst  eo 
lange  einer  Hitze  von  200  bis  215**  C,  ausgesetzt,  bis  dabei 
kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfand,  wodurch  0,932  Grm* 
oder  87,68  p.C.  Rückstand  und  12,32  p.C.  Verlust  sich  er- 
gaben. Die  Formel  verlangt  12,33  p.C.  KrystaUwasser, 
Die  riiekständigen  0,933  Grm.  ti'ocknes  Oxalat  gaben  0,408 
Grm,  oder  43,77  p.C*  Aetzkalk,  die  Formel  verlangt  aber 
43,75  p*C.  Für  das  wasserhaltige  Salz  beträgt  diese  Menge 
38,38  p.c.  alBo  100,08  p.C.  der  geforderten  Menge. 

IIL  1,472  Grm.  desselben  Präparats  gaben  0,565  Grm, 
oder  38,38  p.C.  Aetzkalk,  also  genau  das  Resultat  des  vor- 
hergehenden Versuches. 

IV,  1,828  Grm.  desselben  Präparats  gaben  0,701  Grm. 
oder  38,348  p.C.  Aetzkalk,  also  99,98  p.C.  der  geforderten 
Meuge. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  das  Glühen  nicht 
länger  als  15  Minuten  fortgesetzt  und  bei  mehrmals  wieder- 
holtem Glühen  in  keinem  Falle  eine  weitere  Gewichtsab- 
nahme beobachtet  Man  erhält  also  hier  in  15  Minuten  ein 
genaues  Resultat  durch  ein  Verfahren,  welches  auch  von 
dem  Ungeübtesten  ausgeführt  werden  kann,  während  die 
Bestimnmng  als  Carbonat  sowold  uiehr  Zeit  als  auch  viel 
mehr  Uebung  erfordert  Wie  vortrefflich  auch  namentlich 
Fresenius*)  diese  Methode  beschrieben  hat,  so  giebt  es 
doch  für  das  ganz  gdiude  Glühen,  welches  nach  der  Behand- 
lung mit  kohlensaurem  Aramon  vorgenommen  werden  soll, 
weder  einen  sichern  Anhalt,  noch  eine  scharfe  Grenze,  Mir 
hat  ein  so  gdmdes  Glühen,  durch  welches  gor  kerne  Kohlen- 

•)  Aateitung  zur   quantitativen  chemischen  Analyse,     4  Auflojarc 

wim,  p.  187. 
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msgetrieben  wird,  nicht  geliDgeu  wollen^  denn  als  ich 
Calciumcarbonat,  welches   sich   gegen   Curcumapapier  voU- 
kommen  indifferent  verhielt,  nur  5  Minuten  lang   über   der 
Flamme  eines  einfachen  B  u  n  s  e  n '  sehen  Brenners  so  erhitzte, 
das8  die  Spitze  der  ungefähr  40  Mra.  hohen  Flamme   noch 
gegen  30  Mm.  vom  Boden  des   Tiegels    abstand,    und    mir 
am  Boden  des  Tiegels  ein  so    schwaches  (ilühen   stattfand, 
dass  es  bei  Tageftlichte  kaum  zu  bemerken  war,  so  brachte 
dennoch  die  dem  Boden  zunächst  liegende  Schicht    augen- 
blicklich eine  starke  Bräunung  des  Curcumapapiers  hervor. 
Ich  habe    noch  Vertinche   angestellt   mit   einem  Tiegel 
von  25  Mm-  Höhe  und  37  Mm*  oberer  Weite,  und  bei  Men- 
gen  von  nicht  mehr   als  1    Grm.   Calcinmoxalat   durch  15 
Minuten  langes  Gltlhen  ebenfalls  einen  vollkommen  kohlen- 
säurefreien  Aetzkalk  erhalten;   grössere  Mengen   bedurften 

Pnes  längeren  Glühens,  doch  waren  30  Minuten  fiir  eine 
enge  von  mehr  als  3  Grm.  schon  hinreichend. 
Der  Umstand,  dass  die  Austreibung  der  Kohlensäure 
aus  dem  zersetzten  Calciuraoxalate  durch  die  feine  Verthei- 
hing  des  Carbonats  begünstigt  wird,  und  dass  sie  auch  noch 
durch  sich  ausscheidende  Kohle  befördert  werden  kann, 
lieös  mich  kaum  erwarten,  dass  (Jaleiumcarbonat  eben  so 
leicht  sich  vollständig  zersetzen  -werde,  allein  Versuche, 
welche  ich  auch  mit  diesem  Salze  angestellt  habe,  sind  nicht 
weniger  befriedigend  ausgefallen*  Ein  zu  diesem  Behufe 
durch  Fällen  von  Chlorcalcium  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
dargestelltes  Präparat  wurde  in  dem  engeren  Tiegel  eben- 
falls leicht  und  vollständig  in  Aetzkalk  umgewandelt,  die 
dabei  erhaltenen  Zahlen  aber  sind  weder  unter  sich  so 
übereinstimmend  ausgefallen,  wie  beim  Oxalate,  noch  stehen 
sie  mit  der  Berechnung  hinreichend  im  Einklänge.  Auch 
nach  dem  sorgfältigsten  Trocknen  bei  +  1^0®  C.  habe  ich 
von  einem  Präparate  stets  zu  wenig,  von  einem  andern  da- 
gegen zu  viel  Aetzkalk  erhalten,  und  zwar  zuw^eilen  über 
ein  halbes  p.C.  Dififerenz  mit  der  Berechnung.  Es  ist  diese 
ein  Umstand,  der  jedentalts  mit  der  Constitution  des  durch 
Fällung  erhaltenen  Calciumcarbonats  zusammenhängt,  und 
weiterer  Aufklärung  bedarf;  augenblicklich  konnte  ich  die- 
sen Gegenstand  nicht  weiter  verfolgen,    führe    ^edöeV  ÖASi 

Jotira»  f.  priJit.  Clwmiß.    JÜJIL  ß. 
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erhaltenen  Zahlen  liier  gelegentlich  an,  und  werde  woW 
später  einmal  auf  eie  zurückkommen. 

1  2,018  Grm.  bei  +  160"^  getrocknete«  Calciumcarbo* 
nat  gaben  nach  16  Minuten  langem  Glühen  1,122  6nn, 
oder  55,6  p.C:  Rückstand,  welcher^  eben  bo  wie  bei  allen 
folgenden  Versuchen,  beim  Anööacn  in  Salzsäure  keine  Spur 
einer  Kohlensäureentwickelung  erkennen  Hess,  Die  Formel 
verlangt  56,0  p.C. 

II.  2,542  Grm.  bei  +  160"  getrocknetes  Präparat  gaben 
nach  15  Minuten  1,419  Grm.  oder  55,82  p.C.  Äetzkalk, 

in.  1,982  Grm.  bei  +  160»  getiwknetea  Präparat  ga- 
ben 1,114  Grm.  oder  56,20  p.C.  Äetzkalk. 

IV.  4,505  Grm.  bei  +  100"  getrocknetes  Präparat 
gaben  nach  15  Minuten  langem  Glühen  bei  einer  wegen 
geringeren  Gasdruckes  bedeutend  geringeren  Hitze  2,818 
Grm.  oder  62,65  p.C.  Rückstand;  nachdem  aber  das  Glühen 
noch  iO  Minuten  lang  fortgesetzt  worden  war,  ergaben  sich 
nur  2,509  Grm.  oder  55,69  p.C.  Äetzkalk. 

Bei  noch  weiteren  Versuchen  mit  nur  lufttrocknem 
Präparate  erhielt  ich  folgende  Resultate. 

V.  3,500  Grm.  hatten  nach  5  Minuten  langem  Glühen 
schon  0,930  Grm.  verloren,  nach  nochmals  6  Minuten  wie- 
derum 0,520  Grm.  und  endlich  nach  10  Minuten  noch  0,092 
Grm.  Als  nun  nochmals  15  Minuten  lang  geglüht  wurde, 
fand  kein  weiterer  Verlust  mehr  statt,  welcher  also  im 
Ganzen  1,543  betrug;  der  1,957  Grm.  oder  55,91  p.C.  be- 
tragende Rückstand  erwies  sich  vollkommen  kohlensäurefrel 

VI.  Von  3,000  Grm.  eines  anderen  Präparats  wurden 
1,658.  Gim.  oder  55,26  p.C.  Äetzkalk  erhalten. 

VIL  5,000  Grm.  eines  anderen  Präparats  gaben  2,785 
Grm.  oder  65,7  p.C.  Äetzkalk.  Dieser  wurde  8  Stunden 
lang  im  geschlossenen  Waagekasten  stehen  gelassen,  und 
hatte  dabei  nur  0,022  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  welche 
Hich  als  Wasser  en\\iesen;  man  hat  also  nicht  zu  fürchten, 
dass  ein  Anziehen  von  Wasser  oder  Kohlensäure  während 
des  Wagens  irgend  einen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  des 
Resultats  haben  könne. 

Alle  diese  Resultate  beweisen  zur  Genüge,  das»  auch 
die  Umwandlung  des  Calciumcarbonats  in  Äetzkalk  behnfs 
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ier  quantitativen  Bestimmung  leiclit  auefiihrbar  ist,  und  als 
allgemeines  Resultat  ergiebt  sich,  dass  man  bei  der  Bestim- 
mung des  Ktilkß  als  Aetzkalk  weniger  Gefahr  lauft,  un- 
richtige Resultate  zu  erhalten,  als  bei  der  Bestimmung  als 
Carbonat. 


zu 


LVIL 

Ueber  die  künslliche  Bildung  von  Gay- 
Lussit 


Von 

J.  FritzBche. 
(A.  d.  Bull  de  St.  Petersboürg,  t.  VlI.) 


Wenn  man  Lösungen  von  Natriumcarbonat  und  Chlor- 
calcium  zuBammenbringt,  so  entsteht  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag, welcher  ganz  das  Ansehen  von  Kieselgallerte  hat, 
und  wenn  man  concentrirte  Lösungen  in  einer  Flasche  stark 
zusammen  schüttelt,  so  erhält  man  eine  mehr  oder  weniger 
feste  Gallerte.  Ueberlässt  man  die  so  erhaltene  Masse  der 
Ruhe,  80  verändert  sie  nach  einiger  Zeit  ihr  Anaehen  und 
ihre  Beschafteoheit,  und  zwar  auf  verschiedene  Weise  je 
nach  der  Temperator,  dem  Concentrationsgrade  und  den 
gegenseitigen  Mengen verhältniaeen  der  Flüssigkeiten. 

Nimmt  man  10  Raum tb eile  einer  geBättigten  Lösung 
von'  Natriumcarbonat  (von  1,185  bis  1,200  spec.  Gew.)  und 
schüttelt  dieselbe  mit  einem  Raumtheile  einer  Chlorcalcium- 
lösung  von  1,130  bis  1,150  spec.  Gew.  zusammen,  so  erhält 
man  ein  eben  nm*  noch  flüssiges  gelatinöses  Magma,  %velches 
ziemlich  durchsichtig  ist  und  keine  Spur  von  krystallini- 
l*en  Bildungen  durch  das  Mikroskop  erkennen  lässt  Nach 
hr  kurzer  Zeit  aber  vermindert  sich  die  Durchgichtigkeit 
der  Masse }  während  sie  zugleich  dünnflüssiger  wird,  und 
durch  das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  diess  eine  Folge 
de.^  Auftretens  sehr  kleiner,  gut  ausgebildeter  Kr-j^t^AW  \ä\,  ^ 
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mit  welchen  sich  bald  die  ganze  Masse  erfüllt  Man  sieht 
dabei  gewöhnlich  die  gallertartige  Masse  in  der  Flüssigkeit 
mehr  oder  weniger  aufsteigen  und  am  Boden  des  Gefasse» 
eine  Fliissigkeitsschicht  sich  bilden,  was  wahrscbeinlieh  von 
den  zahlreichen,  durch  das  &hütteln  in  die  gelatinöse  Masee 
eingemengten  Luftblasen  bewirkt  wird;  bald  aber  fangen, 
die  Krystalle  an  zu  Boden  zu  sinken,  die  gelatinöse  Ma&se 
verschwindet  alhaählich  immer  mehr  und  nach  ungefähr 
15  Minuten  hat  man  nur  noch  einen  am  Boden  liegenden 
pul  vcr  förmigen  kr  jetall  in  lochen  Niederschlag  und  eine  da- 
rüberstehende, mehr  oder  weniger  klare  Flüssigkeit  Dieser 
Niederschlag  nun  ist  Gai/'Lnssit,  und  zwar  erhält  man  ihn 
gewöhnlich  nur  aus  gleichförmigen,  gut  ausgebildeten  Kry- 
stailen  bestehend;  zuweilen  jedoch  scheidet  sich  gleichzeitig 
mit  ihm  eine  kleinere  oder  grössere  Menge  kömiges  Cal- 
ciumcarbonat aus,  was  sich  gewöhnlich  schon  dadurch  zu 
erkennen  giebt,  dass  die  über  den  Krystallen  stehende 
Flüssigkeit  sich  nicht  sogleich  klart,  sondern  eine  Zeitlang 
durch  aufgeschwemmtes  und  erst  später  sich  absetzende» 
Calciumcarbonat  opalisirend  bleibt  Diese  Verunreinigimg 
kann  man  jedoch  gewöhnlich  leicht  vom  Gay-Lussit  trennen^ 
sowohl  durch  Abschlämmen  mit  der  filtrulen  Mutterlauge, 
oder  überhaupt  mit  einer  hinreichend  concenti-irten  Soda- 
lösung, als  auch  durch  Seiben  durch  ein  Tuch,  welches 
hinreichend  fein  ist  um  nur  das  sehr  fein  vertheilte  Calcium- 
carbonat durchzulassen,  den  Gdif-Lussü  aber  zurückzuhalten. 
Eines  solchen  Tuches  bedient  man  sich  auch  am  besten  - 
zur  Trennung  des  Gay'Lussil's  von  der  Mutterlauge,  worauf« 
man  ihn  mehrmals  rasch  mit  Wasser  abspiihlt»  und  dann  H 
durch  PresBCD  zwischen  oft  erneutem  Fliesspapiere  sclmell 
von  aller  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  Durch  Sammeln 
imd  Auswaschen  auf  einem  Filter  kommt  man  nicht  so 
schnell  zum  Ziele,  und  setzt  sich  dabei  der  Gefahr  einer 
beginnenden  Zersetzung  des  Präparats  aus,  denn  obgleich 
Wasser  nicht  sogleich  zersetzend  auf  den  Gai/'lussit  einwirkt 
ßo  darf  man  ihn  doch  nur  möglichst  kurze  Zeit  damit  in  j 
Berührung  lassen.  ■ 

Eine  nicht  weniger  vollkommene  Bildung  von  Gay-LmsitM 
kann  man  auch  durch  andere  als  die  angegebenen  Mengen^« 
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Verhältnisse  der  obigen  Losungen  sowohl,  als  auch  mit  con- 
centrirteren  Chlorcaloinralösimgen  und  mit  verdünnterer 
Sodalösong  erreichen,  wenn  man  dabei  nur  zwei  Hauptbe- 
dingungeB  erfüllt^  welche  einerßeitö  in  einer  gewissen  Con~ 
centration  der  Sodalösnng  und  andererseits  in  einein  nicht  zu 
grossen  Verhältnisse  des  Chlorcalcinms  hestehen.  So  giebt 
z,  B.  ein  Theil  der  obigen  Chlorcalciumlöeung  auf  20  Theile 
gesättigte  Sodalösimg,  ein  reines  Produkt,  und  die  davon 
abfiltrirte  Mutterlauge  giebt  auf  neuen  Zusatz  von  Chlor- 
calciumlößting  neues,  gleich  schönes  Produkt;  ich  konnte 
dies  fiinf  Mal  mit  gleichem  Erfolge  wiederholen,  beim  sechs- 
teo  Male  aber  fand  schon  eine  geringe  Ausscheidung  von 
Calcitiniearbonat  statt,  beim  siebenten  Male  war  sie  schon 
sehr  bedeutend,  und  bein*  achten  Male  endlich  wurden  nur 
noch  sehr  wenige  Kryatalle  von  Gaif-lumt  gebildet,  dage- 
gen vorzugsweise  kugelförmiges  Calciumcarbonat  Daraus 
aber  ergiebt  sich,  dass  man  nicht  oöthig  hat^  die  Concen- 
tration  der  Sodalösung  bis  zur  Sättigung  zu  steigern,  nnd 
in  der  That  erhielt  ich  ein  tadelfreies  Präparat  als  ich  un- 
mittelbar eine  gesättigte  Sodalosnng  mit  dem  vierten  Theile 
ihres  Volums  Wasser  verdünnte  und  nun  die  entsprechende 
Menge  Chlorcalciumlösung  zusetzte. 

Als  ich  ferner  zu  100  Th.  gesättigter  Sodalöaung  10  TL 
einer  Chlorcalciumlösung  von  1,300  sp.  G,  zusetzte,  erhielt 
ich  beim  Schütteln  eine  so  steife  (jallerte,  dass  das  Gefäss 
umgekehrt  werden  konnte,  und  dennoch  war  nach  15  Mi- 
nuten alle  Gallerte  verschwunden  und  fast  reiner  Gaif^Lussft 
lag  am  Boden  des  Gefässes. 

Nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Bildung  des  Gatf-Lussü 
aus  der  Gallerte  ist  die  Dan*  des  DurchschüttelnB ,  wie 
sich  aus  folgenden  Versiichen  ergiebt.  Es  wurden  drei 
gleiche  Gemenge  bereitet,  ganz  in  derselben  Proportion  wie 
beim  ersten  Versuche;  das  eine  derselben  wurde  16  Secun 
den  lang  durchgeschüttelt  und  dann  ruhig  hingestellt;  das 
zweite  wurde  ausserdem  noch  während  der  Umwandelung 
nngei^r  von  Minute  zu  Minute  einmal  horizontal  umge- 
schwenkt, das  dritte  aber  fortwährend  stark  durchgeschüt- 
telt    Als  nach  ungefähr  15  Miuuten   das   zweite  Qi^m^\i^<& 
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vollkoairaen  in  reinen  Gay-Lmfiit  umgewandelt  war, 
zeigten  eich  ira  ersten  noch  Reste  von  der  Gallerte  titid 
auch  kloino  Mengen  von  Calciumcarbonat,  im  dritten  aber 
war  kein  Gatf-Laa^ä  entstanden,  «ondoro  es  hatte  »ich 
die  Oalhjrte  in  einen  ßehr  fein  vertheilten,  nicht  weiter  iin- 
terguchten  Niederschlag  verwandelt,  welcher  vielleicht  krya- 
talliniBch  war*  aber  wenigstens  sehr  undeutlich  und  ver\for' 
ren.  Als  jedoch  dieees  dritte  Gemenge  nun  der  Ruhe  über- 
lassen wurde,  so  verwandelte  sich  der  Niederschlag  im 
Verlaufe  von  6 — 8  Stunden  vollständig  in  reine  Krystalle 
um,  welche  zwar  dem  Ausseben  nach  von  den  rasch  gebil- 
deten verBchieden  waren,  nichte  desto  weniger  aber  aichbei 
der  Analyse  als  reiner  Gat^  -  Lusmi  erwiesen.  Eine  solche 
langsame  Bildung  von  Gay-Lussit  und  zwar  immer  in 
dieser  letzten  Form  findet  auch  dann  statt,  wenn  man  Cal- 
ciumcarbonat, sowohl  frischgeflilltes  als  auch  bereits  ge* 
trocknetes,  mit  einer  concentrirten  Sodalösung  längere  Zeit 
in  Berührung  lässt.  Dabei  kommt  es  jedoch  auf  den  Zu- 
stand an,  in  welchem  das  Calciumcarbonat  sich  befindet, 
denn  ich  fand,  dass  ein,  bereits  in  die  rhomboedrische  Form 
übergegangenes  Präparat  keine  Veriluderung  in  Sodalösuag 
erleidet»  während  ?in  von  misegluekton  Versuchen  zur  Dft^ 
steÜung  des  Gay  -  Lnssä  heiTübrendes ,  mit  Wasser  meh^ 
mals  ausgekochtes  Präparat,  welches  unter  dem  Mikroskope 
so  fein  vertheilt  erschien,  dass  von  Erkemiung  einer  krys- 
tallinischen  Form  keine  Rede  sein  konnte,  beim  Verweilen 
in  Sodalösung  nach  Verlauf  einiger  Tage  fast  voUstäadlg 
in  Gay-Lus6it  umgewandelt  worden  war.  Eben  so  hatten 
sich  ein  kugelförmiges  Calciumcarbonat,  welches  sich  in 
einer  durch  kohlensaures  Ammoniak  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur  gefällten,  verdüiftUen  Chlorcalciumlösung  n»ch 
nur  5  Minuten  langem  Stehen  gebildet  hatte,  und  nach  dem 
Auswaschen  auf  einem  Filter  rasch  zwischen  Papier  ge- 
trocknet worden  war,  beim  Verweilen  in  einer  concentrirten 
Sodalöeung  schon  nach  10  —  12  Stunden  theü weise  in  Gay- 
Lussit    umgewandelt,    und   viel  vollständiger    war   diess  ia 

I  derselben  Zeit  in  einer  gleichen  Lösung  geschehen,  welcher 
einige  Sodakiystalle  zugesetzt  worden  waren,   so  dass  also 

, hierbei  dio  Concentration  der  Flüssigkeit  einen  wesentlichen 
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Eininss  ausübt  Bildung  von  Gatf-Lmsä  aus  friBchge- 
fälltem  Calciumcarbonat  beobaclitete  ich  in  folgenden  Fäl- 
len. 1q  emer  kodieoden  Lösung  von  50  Gnu.  krystallisirtem 
Natriumcarbonat  in  50  GruL  Wasser  bildete  Bich  beim 
Eintragen  von  10  C.C*  einer  Chlorcalciuuilösuug  von  1,130 
Bp.  G.,  bald  ein  schwerer,  unter  dem  Mikroskope  als  fein- 
kömige  Flocken  erscheinender  Nfederschlag,  und  als  dieser 
mit  der  Flüssigkeit  stehen  blieb,  welche  biß  auf  eiu  Ge- 
eanimtgewiüht  von  95  Grm.  eingekocht  war,  verwandelte 
er  sich  im  Laufe  einiger  Tage  vollkommen  in  Krystalle  von 
Gay-ln8si(.  Dasselbe  fand  in  derselben  Zeit  statt,  als 
ich  eine  grÖBsere  Menge  der  zum  ersten  Versuche  angewen- 
deten Flüssigkeiten  (ungefähr  1  Liter),  welche  auf  50*  C. 
erhitxt  worden  waren,  stark  zusanimenachüttelte,  wobei  die 
anfangs  entstandene  Gallerte  sich  sehr  bald  in  einen  feinen 
Niederschlag  umwandelte,  der  sich  zu  Boden  setzte  und  beim 
Stehen  mit  nur  einem  kleinen  Theile  ihm  gelassener  Flüe- 
aigkeit  in  Gay-Lussit  überging.  Demzufolge  wirkt  also 
erhöhte  Temperatur  auf  die  Umwandlung  der  Gallerte  in 
Gay-Lussit  nachtheilig  ein,  und  weitere  in  dieser  Hinsicht 
angesteUte  Versuche  haben  diess  bestätigt. 

Die  Krystalle  des  auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen 
Gay-Liissit&  haben»  wie  ich  bereits  erwähnte,  ein  gana 
verschiedenes  Ansehen,  je  nachdem  sie  entweder  schnell 
unmittelbar  aus  der  Gallerte  sich  gebildet  haben,  oder  lang- 
sam aus  Calciumcarbonat  in  einer  Sodalösung  entstanden 
td.  Beide  Formen  gehören  aber  Hrn  v.  Kokscharoffs 
fispruche  zufolge  dem  monoklinoedriBchen  Systeme  an,  und 
zwar  ist  die  b\irm  der  schnoll  gebildeten  eine  Combination 
vom  Grundprißma  mit  einer  (negativen?)  Hemipyramide, 
also  02 P. — P.,  während  die  der  langsam  entstandenen  eine 
vollkommene  munoklinoedrische  Pyramide  darstellt,  welche 
aus  zTvei  Hemipyramiden  +  P  und  —  P,  ohne  alle  anderen 
Flächen,  besteht.  Die  Krystalle  der  letzteren  Form,  welche 
auf  den  ersten  Anblick  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  Ehom- 
benoctaedern  haben,  sind  fast  immer  bedeutend  voluminöser 
als  die  der  ersteren  ,  weil  sie  namentlich  in  der  Richtung 
der  Nebenaxen  eine  viel  grössere  Ausdehnung  besitzen;  sie 
bilden  daher  auch  im  trocknen  Zustande  ein  gröberes  Pul- 
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ver  al»  die  Krj^stalle  der  ereteren  Form,  und  wahrend  Aese 
gicL  mehlartig  anfühlen,  sind  Jone  Bandartig* 

Beide  Arten  von  Kryßtallen  Labe  ich  der  Analyst  m-  j 
terworfen  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten* 
I  L  1,581  Grm,  lufttroekner,  langsam  gebildeter  Krystalle  j 

-wurden  dnreh  Erhitzen  mit  Waeser  zersetzt,  und  daß  unge- 
löst gebliebene,  sorgfältig  ausgewasehene  Caleitimcarbouat 
zur  Austreibung  der  Kohlensäure  lö  Minuten  lang  auf  die 
in  meiner  JVbhandlnng  über  die  Bestimmung  des  Kalks  al§ 
Aetzkalk  angegebene  Weise  geglüht ,  wobei  0,316  Grm. 
Rückstand  erhalten  wurden*  Kach  weiterem  15  Minuten 
langem  Glühen  wog  der  Rückstand  nur  0,001  Grm.  weniger, 
er  hatte  aber  durchaus  nicht  die  Beschaffenheit  des  aus  rei- 
nem, durch  kohleneaiu^es  Ammoniak  gelallten  Calciumcarbo- 
nate erhaltenen  Aelzkalks ,  dünn  er  war  weder  leicht  zer- 
reibbar, wie  dieser,  sondern  bildete  feste,  harte  Stücke,  auch 
löschte  er  sich  nieht  mit  Wasser,  sondern  zeigte  beim  Be- 
netzen und  Stehen  damit  weder  eme  Erhitzung  noch  ein 
Zerfallen.  Da  er  nun  ausberdem  beim  Auflösen  in  verdünn- 
ter Salzsäure,  fvelches  ziemlich  langsam  erfolgte,  einen  ge- 
ringen Kohlensäuregehalt  zeigte,  und  am  Deekel  des  Pla- 
tin tiegels  ein  geringer  Anflug  bemerkbar  war,  welcher  be- 
feuchtetes Lakmuspapier  augenblicklich  stark  bläute,  so  ver- 
muthete  ich  einen  Rückhalt  von  Natron  darin,  und  ein 
solcher  ergab  sieh  auch  als  die  salzsaiu-e  Lösung  durch 
kohlensaures  Ammoniak  gefallt  und  der  Rückstand  vom 
Abdampfen  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit 
geglüht  wurde.  Die  dabei  zurückbleibenden  Chlorverbin* 
düngen  gaben  einen  Gehalt  von  0,010  Grm.  Natriumcarbo- 
nat,  und  ausserdem  waren  in  Folge  eines  grossen  Gehaltes 
der  Flüssigkeit  an  Ammoniaksalzen  0,003  Grm,  Calciumcar- 
bonat nicht  ausgefällt  worden*  Das  neugefallte  Calciumcar- 
bonat gab  nun  beim  Glühen  0,296  Grm.  eines  ganz  normalen 
Aotzkalks,  welche  0,528  Grm.  und  mit  obigen  0,003  Grni. 
0,531  Grm.  oder  33,59  p.C.  Calciumcarbonat  entsprecheD. 
Aus  der  vom  Zersetzen  des  angewendeten  Präparats  erhal- 
tenen Flüssigkeit  wurden  0,558  Grm-  Natriumcarbon at  er- 1 
halten,  mit  obigen  0,010  Grm.  also  0,568  Grm.  oder  35,91 
p.c.,  und   als  Verlust  bleiben  demnach  30,55  p.C.  Wasser. 
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^  n.  2,043  Grm.  lufttrockner,  schnell  gebildeter  Krystalle 
wurden  8uf  gleiche  Weise  behandelt  und  bei  der  ersten 
Kalkbestimniung  ein  Rückstand  von  0,406  Grm.  erhalten, 
wtik'her  sich  dem  oben  beschriebenen  ganz  gleich  verhielt 
Durcb  Auflösen  in  möglichst  wenig  Salzsäure  und  Fällen 
mit  geringem  Ueberechuss  von  kohlensaurem  Ammoniak 
wurden  daraus  0,390  Grra.  Aetzkalk  erhalten,  welche  0,696 
Grm»  oder  34,09  p.C  Calciumcarbonat  entsprechen.  Die 
abgedampfte  erste  Flüssigkeit  gab  0,714  Grm.  Natriuraear- 
bonat,  aud  der  zweiten  aber  wurden  noch  0,017  Grm.  davon 
erhalten,  im  Ganzen  also  0,731  Grm,  oder  35,78  p.C.  Der 
Verlust  betrug  30,13  p.C, 


I 


1d  100  Tlieileo 
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I.                 U. 
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35,91            35,78 
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90 

30,41 

30,50            30,13 

296 

100 

100,00            100,00 

Das  Vorhandensein  eines  Natron  geh  altes  in  dem  erhal- 
tenen Calciumcarbonate  und  der  alkalisch  reagirende  Anflug 
am  Deckel  des  Tiegelß,  worin  dasselbe  geglüht  worden  war, 
Laben  mich  zu  Versuchen  über  den  Grund  dieses  Verhal- 
haltens  veranlasst,  diese  sind  jedoch  noch  nicht  geschlossen 
mid  ich  behalte  mir  ihre  Mittheilung  vor. 
^m  Wasser  zersetzt  bekanntlich  den  Gatf-Lussü  und  zwar 
^^rkt  es,  wie  H,  Rose  durch  Auslaugungsversuelie  ge- 
funden hat  (Po  gg,  Anm  93,  609),  öchneller  auf  das  ent- 
wässerte Doppelsalz  ein»  als  auf  das  wasserhaltige.  Beobach- 
tet man  diese  Einwirkung  unter  dem  Mikroskope,  so  er- 
scheint das  entwässerte  Salz,  wenn  man  sich  dazu  der  lang- 
sam gebildeten  Krystalle  bedient,  zuerst  ziemlich  gleich- 
iQässig  opalisirend  und  etwas  bräunlich  gefärbli  bald  aber 
werden  die  Krystalle  in  ihrem  Innern  dunkler  und  voU- 
koQimen  undurchsichtig,  und  scheinen  dann  gleichsam  mit 
einer  bräunlichen  Hülle  umkleidet,  unter  welcher  man  eine 
körnige  Masse  entstehen  sieht»  in  welche  sich  endlich  auch 
die  bräunliche  Hülle  umwandelt  Als  Resultat  der  Zerset- 
zung  erhält  man  ein  Haufwerk  von  körnigem  Calciumcar- 
bonat, ganz  ähnlich  wie  es?  auch  aus  dem  wasserhaltigen 
Salze  entsteht,   welches    zuerst  ganz   durchsichtig  ist,  und 
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ßich  von  der  Oberfläche  aus  allmäblich  in  Kömerhäufchen 
uiiiwaudelt,  Ol>  auch  hier  eine  momentane  Auflösung  de» 
Doppeli^alzes  als  Bolchoe  statt  findet,  muss  ich  dahioges^tellt 
sein  lassen. 

Ich  will  nun  nur  noch  ganz  kurz  einiger  Versuche 
erwähnen,  welche  ich  mit  concentrirten  ChlorcalciumlösungeB 
angeetollt  habe»  Läset  man  in  eine  geBtättigte  Sodalößiiog 
einzelne  Tropfen  tviner  Chlorcalciumlösung  von  1,400  «pec. 
Gew.  einfallen,  so  sinken  diese  zu  Boden»  und  da  sie  »ich 
dabei  mit  einer  gallertartigüu  Hülle  umkleiden,  so  breiten 
sie  sich  auf  dem  Boden  des  Gefäsaes  zu  flachen,  runden 
Kuchen  aus.  Die  anfangs  ganz  durchsichtige  Hülle  wird 
bald  opalisirend,  die  Kuchen  schwellen  durch  Osmose  all- 
mäldich  an,  und  nehmen  eine  gewölbte,  brodartige  Form 
an,  endlich  aber  wird  die  Hülle  an  einzelnen  Punkten  der 
gewölbten  Oberfläche  durchbrochen  und  es  tritt  aus  ihnen 
die  um  vieles  verdünnter  «je wordene  Chlorcalciumlösung 
heraus;  da  diese  sich  sogleich  mit  einer  unlöslichen  Hülle 
umgicbt,  80  wird  dadurch  die  Eildung  unregehnäSBigcr  faden- 
förmiger, nach  d^r  Oberfläche  zu  wachsender  Anhängsel 
veranlasst,  welche  ganz  daB  Ansehen  von  Stalaktiten  haben* 
Die  Hüllen  der  zu  einem  mehrmals  grösseren  Volumen  an- 
gewachsenen Tropfen  wachsen  durch  KrystaObildung  am 
Boden  des  Gefässes  fest,  und  bekleiden  sich  durch  allmäh- 
liche Vermischivng  der  beiden  Flüssigkeiten  auch  auf  ihrer 
ganzen  Oberfläche  mit  Krjetallen,  so  dass  sie  endlich  eine 
feste»  krystallinische  Kruste  bilden;  ein  Theil  des  Chlorcal- 
ciums  wenigsten«  bleibt  aber  in  ihnen  zurück,  denn  wenn 
man  sie  auch  nach  mohrtägigem  Verweilen  in  der  Sodalöaung 
darin  zerdrückt,  findet  augenblicklich  eine  gallertartige 
Ausscheidung  in  ihrer  Umgebung  statt.  Die  krystallinische 
Kruste  besteht  aus  mehrerlei  Kryetallen,  unter  denen  ich 
Gü^-Lussü  an  aeiner  charakteristischen  Form  erkennen 
konnte;  einer  weiteren  Untersuchung  habe  ich  sie  nicht 
unterworfen  und  beschränke  mich  hier  auf  die  Beschreibung 
der  Erscheinung, 

Setzt  man  einer  concentrirten  Chlorcalciumlösug  kleine 
Mengen  von  concentrirter  Sodalösung  zu»  und  schüttelt  das 
Gemenge  stark  durch,  so  findet,  ebenso  wie  im  umgekefa^ 
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en  FnUe,  eine  gelatinöse  Äusacheidung  statt,  und  auch  diese 
rändelt  sieb  gewöhnlich  nach  kurzer  Zeit  mehr  oder  weni- 
ger vollfetändig  in  Kryötalle  um,  welche  die  Form  höchst 
ätinuer  Tafeln  hahcn.  AU  ich  30  CX-.  einer  Chlorcalcium- 
lösung  von  1,350  spec»  Gew,  mit  3  CG:  einer  concentrirten 
SodalöRiing  zusamnieoBchüttelte,  nahm  die  gelatinöse  Aus- 
Bcbeiduug    schon   nach    5  bis  10  Minuten   Kryetallform   an, 

■liid  die  Kryßtalle  erhielten  eich  bei  ruhigem  Stehen  einige 
Tage   lang.    Allmählig  jedoch   bildeten  t^ie    ßich   in  lange, 

.dünne  rrismen  um,  und  nach  einiger  Zeit  waren  auch  diese 
rerscliwiinden.  U^ber  die  Natnr  dieser  Kry&talle  kann  ich 
keine  weiteren  Aufschlüeee  geben,  denn  ihre  Isolirimg  hat 
lir  nicht  gelingen  wollen.  Ich  glaube  aber  vermuthen 
m  können,  dasg  sie  meinem  Doppelsalze  von  Chlorcalcium 
ind  Calciumcarbonat  angehören. 


LVIIL 

Chemisch-tecbnische  Mittheilungen. 

Von 
Prof.  Bolley, 

(Vom  Verf.  mitgetheütO 

1)  Zur  Genesis  der  Seide. 

Aeltere  und  neuere  Untersuchungen  der  Seidenfaaer  er- 
gaben, dass  dieselbe  aus  mehreren  organischen    Substanzen 
gemischt  sei,  die  sich  gegen  Lösungsmittel  verschieden  ver- 
halten. 
L        Mulder,  der  nachR^ard  die  erste  vollständigere  Un- 
^iersuchung  über  die  Seidenfaser  anstellte,  fand  z.  B.    28  bis 
29  p.c.  in  Wasser  lösliche  Stoffe  darin,  und  ungeilthr  16,5 
i,C.  in  starker  Essigsäure  lösliche  Substanzen,   Er  liiilt  den 
B  Essigsäure  löslichen  Tbt-il  für  Albumin^    den   in    Wasser 
löslichen  und  nach  dem  Eintrocknen  der  Lösung  noch  loa- 


Vw 


mn"« 


BtlOtji    Zar  Ocaems  der  Seide. 


lieh  gebliebenen^  eine  leimihnlicbe  Sabstaox,  neimt  er  Sei- 
dengalfatK  E.  Gramer*)  zeigte^  daM  Eiweks  in  der  Seide 
fehle,  was  früher  echon  Städeler,  in  dessen Laboratormro 
Cr  am  fr  seine  Cntersuchung  rornahm,  als  wahr&cheinlich 
an£spraeh. 

Der  Seidenleim,  die  Sfidengallerte,  kann  durch  län* 
geres  Kochen  mit  Wasser  anßgezogen  werden*  Gramer 
erhielt  dnrch  längeres  Kochen  mit  Wasser  im  Papinianischen 
Topf  66  p.c.  Fibroiü.  Hulder  bemerkte  nach  längerem 
Kochen  mit  starker  Essigsäure  einen  Fibroin- Rückstand 
von  53 — 54  p.C.  Wird  nacb  Gramer  die  lange  Zeit  mit 
Wasser  gekochte  Seide,  beziehungsweise  der  ungelöste  Kück- 
stand,  noch  mit  concentrirter  Essigsäure  behandelt,  so  ver- 
liert er  noch  6  p*C.  Die  Zusammensetzung  des  Rückstan» 
des  aber  ist  nach  diesem  neuen  Verlust  nicht  geändert,  so 
dass  angenommen  werden  muss,  die  Essigsäure  habe  etwas 
Fibroin  gelöst  Gramer  boobachtete,  dass  selbst  Wasser 
unter  gewissen  Umständen  ein  Lösungsmittel  fiir  das  Fibroin 
sein  könne.  Wurde  das  mit  Wasser  und  Essigsäure  durch 
Kochen  volletändig  ausgezogene  Fibroin  längere  Zeit  der 
Luftberührimg  ausgesetzt,  so  liess  sich  dtircb  Kochen  mit 
Waß&tr  aufs  neue  etwas  davon  lösen. 

Die  Elementarzusammensetzung  des  Fibroin  ist  nach 
den  Analysen  von 


Mulder                        Stftdeler                   Gramer           ^ 

im  Mittel                                                              n 

^    1 

L          C  =  47,83                       48,60               48,39 

48.06 

1          H=    6,54                         6,40                 6,51 

6,02 

i         N  =  17,36                       18,89               18,40 

18,21 

0  =  28,27                        26,11               27,70 

27,71 

Städeler  stellt  dafür    die  Formel  auf:    C^oHm 

N5O.J. 

Die  ZnsammensetKung  der  Seidengallerte  im 

Mittel  von 

2  Analysen  ist  nach  Gramer 

C  =  44,32 

H=    6,18 

m 

^                                         N  =  18,30 

1 

0-- 31,20 

-    fc|  Bich  durch  Am    Formel   CaoH^s^aOifi  aUBdriickeu  lässt. 

•)  Uiitcrsuclumg  der  Seide  und  dea  thierischen  Schleims.     Inau- 
^«Udissertation.    Zürich  1863. 


Bollcy:    Zur  Geoesis  der  Seide. 


Es  wird  in  Cramers  Abhandlung  darauf  aufmerksam 

baclit,  dass  zwischen  den   beiden  Körpern   eine   naJielie- 

[ide  Relation  besteht,  wonach  der  Seidenleim  ein  Fibroin 

B,  das    2  Atome  Sauerstoff  und  2  Atome  Wasser  aufge- 

imen  hat. 

CaoH^NsOit  +  2  HO  +  2  0  =  C3oH25N,Ou. 
^m  angeführten  Orte  wird  ferner  gesagt,  dass  die  An- 
ae,  der  Seidenleim  sei  ein  oxydirtea  Fibroin ,    dadurch 
/'ahrscheinlichkeit  gewonnen,  weil  ersteres  durch  Luft- 
amng  an  kochendes  Wasser  etwas  abzugeben  vermöge, 
[das   vom  Wasser  nach    längerer   Lüftberührung  aufge- 
Bmene   die   Eigenschaften    der   Seidengallerte    habe,    ist 
kt  untersucht. 
Es  ist  mir  ein  Material  zu  andern  (technischen)  Zwecken 
Hand    gestellt    worden,    das    mir    besonders    geeignet 
en,    diese  auch  physiologisch    interessante  Frage  näher 
'»tudiren. 

^  Zum  Behuf  der  Herstellung  von  Angelschnüren  werden 
^nüdlichen  Spanien  die  der  Verpuppung  nahen  Seiden- 
Furmer  getödtet  und  denselben  der  Schlauch«  welcher  den 
^idensaft  enthält,  ausgerissen.  Man  spinnt  dort  sofort  aus 
.er  weichen  zähen  Substanz  die  Faden,  die  viel  gröber 
nd  stärker  als  die  von  dem  Thiere  selbst  gesponnenen 
Üoconfaden  sind.  Der  Inhalt  dieser  Schläuche  erstarrt 
«ehr  Viald« 

^P  Eine  Parthie  dieser  noch  gefüllten  Organe,  in  der  fl.  g* 
?Ta  r  k'schen  Flüssigkeit,  d.  i.  Alkohol  und  Essigsäure,  ein- 
lelegt,  waren  mir  zugestellt  worden.  Die  Haut  de«  Schlau- 
lies  lösst  sich  von  dem  harten,  elastischen,  weii^slichen 
r^nsparenten  Inhalt  leicht  abziehen.  Dieser  Inball  wurde 
*xir  Untersuchung  genommen. 

Einer  meiner  Practicanten,  Hr.  Rosa  ans  Ofen,  befastte 
Uch  mit  der  Aufgabe. 

Zuerst  wurde  die  Frage  der  Loslichkeit  Torgenonuneii. 

Einige  Gramme  der  von  dem  Schlauch  befreiten  Seide* 
ubstanz  wurden  mit  einem  grocsen  üeberacbaes  von  Bisur* 
Ler  Essigsäure  wenigstens   12  Stunden  lang   aolialteiMi  ge- 

üt     Es  hatten  sich  gdost   8,14*"^    Die  8eidLmi«3cyM«ii 


128tfiiidige8 

Tl^'rt  'jn^TiTTt*  iE?  Yirfff»*.  tvc  vt^dier  die  Schlauch- 
iA.15  »c-r*x:!r*r.  "wtt.  »!_->!=.  iih  tcI  Wasser  wenigstens 
2r>  ST:i:i5i"?c  lijLx  rriitii*:  ■==.£  5=.  0£S3b  Wasser  gelöst  ge- 
faui^  LTl  p  er  " 

^"zfzz,  z^-ZL.  ezirsne^fr^'^T'ijcSii de  1er  nachgewiesen 
-«-zrir.  -iaäs  CAi  FTiricz.  Er  £aRg».^r£  keineswegs  nnlöslicli 
in.  T:i.i  wem:  azii-er^ehs  <*:  &=:ä£ef5i  wenig  in  Wasser  sich 
i&t/e.  so  dan  c^r  w-:c2  ri-rr*=*  seLoc  mit  einiger  Wahr- 
M;Le:i.l:cLkt::i  erwaricr,  cass  crr  ScLlaachinhalt  aas  Fibroin 
l/t^teLe.  Um  ir.de«s  melr  Si^iLcxheii  ober  diese  Frage  zu 
ffzyku:^f:iL,  wiirt!\e  die  £]rri=.:E:niaracalvse  des  nach  20  ständi- 
gem Kochen  mit  Wasser  gebliebenen  Backstandes  vorge- 
nommen nnd  es  worde  in  dar  aschenfinei  gedachten  Sub- 
stuiz  erhalten 

Kohlenstoff  =  47,08 

Wasserstoff  =    7,20 

Stickstoff     =  17,70 

Sauerstoff    =  27,02 
Eine  Aschenbestinimang  ergab  mir  0,71  p.C. 
Vergleicht    man   diese  Resultate   mit    denjenigen  von 
Städeler,  Gramer  nnd  Haider  so  darf  man  mit  Be- 
rücksichtigung   des    Aschengehaltes    annehmen,    dass   die 
Seidenraupe  in  diesen  Schläuchen  nur  Fibroin  im   weichen 
Zustande   habe,  und  dass   diess  beim  Einspinnen  aus  den 
beiden  Höhlen   unter    dem  Munde   des    Thieres  in   2  sehr 
feinen    Faden   ausquillend   durch    Lufteinfluss   oberflächlich 
in   Seidengallerte  übergehe.     Farbstoff  ist    weder  in  dem 
frischen  Inhalt  des  Organes  noch   in  den  Abkochungen  zu 
erkennen.   Ob  Schleimsubstanz  (wenn  Eiweiss  sich  wirklich, 
wie  ich  selbst  glaube,    nicht  findet)   in   dem  in  Essigsäure 
löslichen  wenigen  Procenten  enthalten  sei,  ist  nicht  in  den 
iKreis  der  zu   ermittelnden  Fragen  gezogen  worden,    weil 
liiezu  viel  mehr  Rohmaterial  nöthig  gewesen  wäre,    als  zu 
Oeboto  stand.    Das  Vorhandensein   von  wachsartiger  und 
fettiger  Materie  wurde  auch  nicht  oonstatirt,  aus  dem  glei- 
chen Grunde,  und  weil  diese  Dinge,  selbst  vonMulder  in 
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|feringer  Menge  gefiinden,  Äuf  die  Elementaranalyse  fast 
ohne  Einfluss  Bein  muisten. 


^2)  Deber  den  rolhen  Farbstoff  des  Sapanholzes  *). 
Mit  dem  Namen  Brasilm  wurde  von  Chevreul  eine 
krystallisiiie  gelbliche  Substanz  belegt,  die  er  durch  Behan- 
deln des  Brasilienholzes  (Caesalpinia,  echinata)  mit  Wasser, 
Schütirln  mit  Bleioxyd,  Versetzen  mit  Leimlösimg,  Filtriren, 
Eindampfen  zur  Trockne,  Aufnehmen  in  Alkohol  und  frei- 
williges Verdunsten  erhalten  hatte.  Es  haben  sich  aueser 
ihm  Bonsdorf  und  später  P  r  e  i  s  e  e  r  mit  der  Sache  be- 
schäftigt,  ohne  daas  die  Bekanntschaft  dieses  Körpers  we- 
sentlieb  gefördei't  worden  wäre.  Weil  im  technischen  Ver- 
branch die  Abkochungen  der  verschiedenen  Varietäten  des 
Fernambuk-  oder  Rothholzes  sich  beinahe  gleich  verhalten» 
d.  b.  hinsichtlieh  der  Nuancen  und  Haltbarkeit  der  Färbun- 
gen keine,  wenn  auch  hinsichtlich  der  Reichhaltigkeit  an 
FarbstofiF  einige  Verschiedenheiten  zeigen,  hat  man  ange- 
nommen, es  sei  im  Brasiüenholz ,  St.  Marthaholz,  Brasiliet- 
holz,  Nicaragnaholz,  Sapanholz  ein  und  derselbe  Farbstoff 
enthalten.  Diese  Annahme  hat  Wahrscheinlichkeit,  als  aua- 
gemaehte  Sache  aber  dürfen  wir  sie  nicht  gelten  lassen. 

Es  haben  sieh  viele  Chemiker,  wie  ich  erfahren  habe, 
bemüht,  diesen  Kölner  auf  dem  von  Chevreul  angegebe- 
nen Wege  darzustellen^  auch  in  meinem  Laboratorium  wurde 
dies  öfter  versucht,  immer  aber  nur  mit  negativem  Eriblg. 
Ich  habe  trotz  vieler  Nachfragen  in  chemischen  Laborator- 
ien diese  Substanz  nie  zu  Gesicht  bekommen  können.  Es 
scheint,  so  schliesse  ich  aus  den  von  mir  selbst  beobachteten 
Erscheinungen,  dass  dieser  Körper,  der  im  Extraet  sich  ne- 
ben einer  Menge  anderer  unkry stall isirbarer  SubstaiiEen 
findet,  nur  unter  besonders  glücklichen  Umständen  anskry- 
Btallisirt 

Hf  •)  Bei  der  ÜDtereacbuug  dieses  Gegenstandes  war  H*Dn  Greift, 
^elii  L  Assistent,  wesentlich  betheiligt. 
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Ich  habe  aus  einer  Farbliolzextracifabrik  von  Herrn 
Müller  &  Co.  in  Basel  diircli  gutige  Vermittlung  des  Hm. 
S  e  h  1  u  m  b  e  r  g  e  r,  den  kryetaltinisi'lven  röthlichen  Boden&atz 
eines  längere  Zeit  gefüllt  gestandenen  SapanholzextractfaS' 
ECB  erhalten,  und  mich  durch  einige  Reactionen  überzeugt, 
daea  dieser  Körper  nichts  anderes  sei,  als  rohes  BrasiUn* 

The  Reindarstelluug  des  Brasilia  erfolgte  am  besten 
diu^uh  Auflösen  in  absolutem  Alkohol,  Flltrireii  und  Verduns- 
ten in  der  Wärme,  bei  möglichst  abgehaltener  Ltift  uml 
Licht.  Man  erhält  aus  den  im  Dampftrockenkästchen  ste- 
henden Lösungen  bald  bernsteingelbe  Krystalle,  die  als 
reines  Brasilin  angesehen  werden  können. 

Dieselben  sind,  etwas  heller,  von  einem  Durchmesser  von 
1 — 2  Millimeter,  und  etwas  dunkler  bräunlich,  von  einem 
Durchmesser  von  vielleicht  Ö— 6  Millimeter  erhalten  worden. 
Sie  sind  hexagonal  (Rhomboeder)  oder  klinorbombisch 
(schiefe  rhombiBche,  kurze  Säulen),  was  sich  bei  der  unvoll- 
kommenen Ausbildung  derselben  nicht  mit  Entschiedenlieit 
erkennen  lässt 

Li  Wasser,  Weingeist  und  Äether  sind  sie  löslich.  Die 
wässerige  LöBung  erscheint  etwas  mehr  röthlich,  als  die  wein- 
geistige  und  ätherische  und  wird  es  bei  längerem  Stehen 
noch  mehr.  Die  kleinste  Spur  von  Ammoniak  bringt  eine 
sehr  intensive  karminrothe  Färbung  der  Lösungen  hervor. 
Lösungen  fixer  Alkalien  und  Barytwasser  verhalten  sich 
ähnlieh.  Weder  mit  Ammoniak,  noch  mit  Alkalien  konn- 
ten krystallisirte  Verbindungen  erhalten  werden.  Beim  län- 
geren Stehen  und  langsameren  Verdunsten  der  weingeistigen 
Losung  bildeten  eich  neben  den  grösseren  bernsteingelben 
Krystallen  noch  dunklere  Flinmier  von  cantharidengrünem 
Glanz  und  Farbe.  Es  konnte  von  denselben  Vjis  jetzt  nicht 
genug  erhalten  werden,  um  ihre  Zusammensetzung  zu  ßtu-! 
diren.  Mit  Aetzkalilosung  erwärmt  zeigten  sie  Ammoniak- 
reaction,  so  dass  es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  sie  seien 
eine  durch  Ammoniak-  (und  vielleicht  Sauerstofl-}  Einwir* 
knng  zu  Stiinde  gebrachte  Verbindung, 

Von  den  bernsteingelben  Krystallen  wurden  zwei  Ana- 
lysen gemacht     Es  zeigte  sich,  dass  sie  wenig  Grade  über 
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100**  C.  erwärmt  kern  Wasser  verloren,  ßicb  aber  bei  130 
biB  140**  C.  Bchon  zersetzten. 

Die  Eleraentaranalyse  ergab : 

1.  IL 

Kohlenstoff     66,61         66,60 
Wasserstoff      5,10  4,90 

Diess  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 

BercclineL  Im  MitteJ  g^efuoden, 

C     44  ^  2()4                 UM  ü{},H(i5 

H    20  =-    20                   &»04  5,000 

O     14  ^  m                 28;^8  28.305 
395" 

Werden  die  durch  Unakrystallisiren  In  ahsohitem  Al- 
kohol gereinigten  Krystalle  in  Aklehyd  oder  fr  e  wohn  liebem 
starken  Weingeist  aufgenommen  und  die  Lösimg  zum  Ver- 
dunsten gestellt,  80  erhält  mim  leicht  ein  Hanfwerk  kleiner 
Krystallnadeln,  die  in  ihrem  Habitus  von  den  hescliriehenen 
gänzlich  verschieden  sind.  Sie  gehören  dem  zwei*  und 
eingliedrigen  System  an,  sind  im  ganz  reinen  Zustand  blos 
Stroh-  bis  goldgelb,  im  nicht  ganz  reinen  Zustande  musiv- 
goldartig  von  Farbe. 
K        Hu'e  Zusammensetzung  ist  gefunden: 

^^^  i^  IL                         Berechnet 

^^H  ^  ^^^^^1  ^^*'^^            44  C  -^  2(>4        I)2>41  p.G. 

^^H  H  5.45  2;^  H  ^    n         ^A'^    „ 

^^M  0  31,74  17  Q  =  136        32,16    „ 

^P^  in    100,00  p:c, 

^f  Hiernach  wären  diese  Krystalle  C44Hj^Oi4 +3.H0 
Brasilin  mit  3  Krystallwasser,  Diese  Annahme  wird  be- 
stätigt durch  Bestimmen  des  GewiclitsvcrluBtes,  den  die 
Ivrystalle  bei  zwölfstündigem  Verweilen  in  einer  Tempera- 
tur von  80  —  90^  C.  erfahren.  Er  beträgt  6,61  p.C,  was 
auf  423  Gewichtstlieile  28,5  ausmacht  und  somit  nahezu 
3  Aeq.  Wasser  entspricht  Die  gelben  Krystatle  wurden 
beim  Trocknen  braun;  mehrere  Stunden  bei  110—120^  C. 
im  Luftbad  gelassen,  verloren  sie  nichts  mehr  an  Gewicht 
Vorderhand  muss  diese  Verbindung  zur  Feststellung  des 
Aequivalentes    des    Brasilins    benutzt    werden.      Versuche, 

K'^erbindungen    des  Körpers    mit  Rasen    in    festen  Verhält- 
issen  zu  erhalten,  erwiesen  sich  fruchtlos.   Auch  liess  sich 
durch   Spaltungßversuche    nichts    erreichen.     Eine    farblose 


Joiim.  f.  i»rakt.  Chtmle.    XCIU    ö  ^IZ 


»'.i-^'cVILiJt^*  V*^TTTirTT..g  -p-nrä*  aioJteB  dodi  LSeen  des 
i-rfc*-:i^  li.  ii-Tveji-s^ili^-srlrsfcrr«!!  SiiSrai  mid  Aiukry- 
Fit "  .^'ir'.z. :  ilr  -^«^  ji^-  z&rsEz.  «Vet  ra  iirenig  wahxMliem- 

>IjbL  li.:  irLlir  Itc  Fatcij^icc  &*  Fcmambnkholxes  mit 
jT-riL  ir*  •". iZLze:i.-ri:lir?  ftr  iff-räsci  Lalten  wollen,  diess 
:r  -L:i  •'ilüTr.  -hl-.tc-  i-r  V:.n.TS5.riziaig-  daes  die  ver- 
h'.ilrri^zLzz.  E 1 -JLl. ! Iz fT  ifi  prScirfl  Fsrbstoff  enthalten) 
nl  1:  "»sJ-T.  ii-^r  11:  riir  —"Lrrüs&iaic  Benehucg  zirischeii 
Lrili^z.  KirT-rTT.  i>t.ii-ii.  "srir  ivcii  aszmierlLSJun  machen., 
Zlr:LZ    zUkiL    z,izz2.z.    »ii5  AT-^:i:TAleni    des    letzteren   vom 

C*4     H.,     Om 

Ci>    H,,    O,, 

12        6        2 

so  f-rLalt  ma::  aU  E^est  den  Plif  nylalkoboL  Und  dass  diese 
f^nhhVuz^z  eine  Etile  in  der  Aiom^roppe  habe,  wird  wahr- 
fecLeir.II'.L  dtdnrcL  da*^  das  Hämatoxylin  mit  Salpetersäure 
n&ch  O.  L.  Erdi:iann"«  Angaben  C^xabÄure  liefert,  wäb- 
T^'.r.i  iiTis  Er&iilin.  wie  CLevrei:i  angiebt  nnd  durch  die 
VoKucLe  von  Greiff  und  mir  bestätigt  wird,  PikrinsSnre, 
TrinitropLenjlalkohol  entftehn 


äj   leber  die   gelben  Fiechtenfarbstoffe  ans  Pumelia 
parietina,  Cetraria  Tolpina  (Norwegen)  oder  ETernia 
TDlpina  (Alpen). 

Prof.  Stein   in  Dresden   machte  jüngst  Mittheiinng*) 

iiht:r    einen    gelben   Farbstoff,    den    er   aus    der    ein  Jahr 

lang  gelagerten  gelben  Wandflechte  Parmelia  parietina  dar- 

i^ehtellt  hat.       Kr    nennt    das    von    ihm    gefundene    gelbe 

rient  Chrysojn'krm,  und  zeigt,   dass  es  in  seiner  Zusam- 

etzung  der  Chrynophansäure  zwar  sehr  ähnlich  sei,  aber 

•ijlir  verschiedene  Eigenschaften  habe.   Die  von  Stein 

4denen  Kigenschaften  des  Chrysopikrin  sind  in  der  That 

ro  als   die  der  Chrysophansäure,  aber  selbst  die  Zu- 

»urn.  XCI,  100. 
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Bammensetzuxig  weicht  wesentlich  ab.  Bochleder  und 
Hei  dt*)  fanden  für  die  Chrysophansäure  im  Mittel  von 
zwei  Analysen  C  =?  68,55  und  H  =  4,575,  während  Stein 
-  ak  Mittel  von  drei  Analysen  des  Chrysopikrin  C  =  70,69, 
H  =^  4,408  erhielt,  Allerdings  lässt  sich  der  Unterschied 
in  den  Analysen  auf  verschiedenen  Wassergehalt  zurück- 
fUbren. 

Beian  Durcble^n  von  St  ein '9  Abhandlung  kana  mir 
in  den  Sinn,  ob  das  Chrysopikrin  nicht  in  viel  näherer  Be- 
ziehung za  der  voo  Mo  Her  und  Strecker**)  beschrie- 
benen, in  Cetraria  vulpina  gefundenen  Vulpimdure  stehe,  als 
zu  der  Chrysophansäure. 

Ich  habe  schon  vor  mehreren  Jahren,  zwar  mehr  mit 
technischen  Absichten,  den  gelben  Farbstoff  der  Evemia 
vulpina  (Syn.  Cetraria  vulpina),  die  in  den  Alpen  sich  so  reich- 
licb  an  Arven  findet,  in  Untersuchimg  genommen,  die  Re- 
sultate aber  nicht  bekannt  gemacht. 

Mit  Rücksicht  auf  obige  Frage  Hess  ich,  seit  dem  Er- 
scheinen von  Stein 's  Arbeit,  durch  meinen  früheren  Assi- 
stenten Herrn  Kinkel  in  aus  Lindau  zunächst  neue  Quan- 
titäten dieses  Farbstoffes  darstellen  und  will  nun  seine 
Eigenschaften  neben  den  von  Strecker  und  Möller  für 
die  Vulpinsäure  angegebenen  beschreiben. 

Vulpinsäure,  Möller  und  Farbstoff  von  Evemia 

Strecker:  vulpina: 

1)  In  Wasser,  selbst  kochen-  1)  Sehi»  schwer  in  kaltem, 
dem,  fast  unlöslicL  •  wie    kochendem    Wasser 

löslich. 

2)  In  verdünntem  Weingeist  2)  In  588  Theileu  90  pro- 
spurweise  löslich.  cent.  Alkohol  von  17®  C. 

3)  Ansehnliche  Mengen  ko-  3)  In  88,3  Th.  kochendem 
chenden  absoluten  Alko-  von  gleicher  Stärke  lös- 
liols  bedarf  es  zu  ihrer  lieh;  nach  dem  Erkalten 
Lösung.  auf  10*^  C.  bleibt  1  Theil 

in  286  Weingeist  gelöst. 


•)  Ann.  der  Chera.  u.  Pharm.  XLVIII,  13. 
•*)  Daselbst  CXIII,  56. 
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Vulpin8äiu"c,  Möller  imd 
Strecker: 


Farbstoff  aus  Evernia 
vulpiha : 

In  Aether  löslich- 

In  Chloroform  ebenfalls. 
Schmilzt  bei  110«  C. 
Bei  120**   erhält   raan  ein! 
gelbes  Sublimat  in  Fonii| 
kleiner  Blättchen. 

von  Herrn  Kikelin. 


4)   Löslich  in  Aether.  4) 

ö)  DespfL  in  Cbloroform.  5) 

6)  Schmilzt  bei  100"  C.  6) 

7)  Bei    höherer   Temperatur     7) 
gelber  Rauch   unter  Hin- 
terlassung kohligen  Kück- 
standes» 

Obiges  sind  Beobachtungen 

Die  Zusammensetzung  fand   derselbe   zu  71,78  C  and 
4,56  H.    Ich  habe  den  Rest  der  Yon  ihm  zur  Analyse  ve^| 
wendeten   Menge    zwei  Mal    in   absolutem  Alkohol  umkry^i 
stallisirt  und    dabei  Auescheidung   braungrüner  harzartig© 
Tröpfchen    bemerkt.     Mit   der   gereinigten  Substanz  wurdel 
dann  die  Analyse  vorgenommen  nnd  gefunden: 
70,74  Kohlenstoff, 
4,56  Wasserstoff", 
was    mit    dem    Mittel    dreier    Analysen    von    Möller  und 
Strecker  (C  —  70,6,   H  =  4,3)  ganz   gut  stimmt    Eial 
Barytsalz   nach    der  Methode  von  Möller  und  Strecker 
dargeß teilt  enthielt  20,05  Bau,  während  sie  19,6  fanden. 

Auch    überzeugte   ich    mich,    dass    durch  Kochen   mitj 
Barythydrat  oxalsaurer  Baryt  unter  Zersetzung  der  gelbea 
Substanz   gebildet  werde,    wie   es  Möller  und  Streckefj 
für  die  Vvlpiusäure  fanden.    Wenn  Möller  und  Strecket 
aber  bei  längerer  Einwirkung  von  Barythydrat  im  Destillaö 
Methylalkohol  erkannten,  so  kann  ich  das  nicht  besttitigea 
Vielleicht  war  mir  die  Nach  Weisung   dieses  Körpers  daranil 
nicht  gelungen,  weil  ich  nur  mit  geringer  Menge  von  Sub 
stanz  arbeiten  konnte.    Dagegen  bemerkte  ich  die  Bildnngl 
von  Tröpfchen    ölartigen  Ansehens,    die    stark   nach  B^tte^l 
mandelöl  rochen,  ohne  dass  die  Blausliurereaction  erkennbsrj 
gewesen  wäre.  Möller  uiul  Strecker  sprechen  sich  Üb 
die  Natur  dieser  Ocltroj>fen  nicht  näher  aus. 

Die  Beobachtungen,    welche   Möller  und  Strecket^ 
an  der   in  Norwegen   gesammelten  Flechte  gemacht  haben,! 
werden   in   allen  wesentlichen  Punkten    durch   die   an  deffll 
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alpinißclieti  Vorkommen  dieser  Pflanze  gemachten  Lestätigt 
Einer  meiner  früheren  Practicaöten,  Herr  Born  aus  Frank- 
furt a.  O.,  hatte  bei  sehr  tangsamem  Verdunsten  einer  wein- 
geistigen  Lösung  vi>n  diesem  gelben  Farbstoffe  Kry stalle 
erhalten,  die  mehrere  Linien  lang  und  breit  waren  und 
das  Aussehen  von  rliombiscben  Oktaedern  hatten,  jenen 
von  Schwefel  j  aus  SchwefelkohleiiBtoff  auskrystfillisirt,  sehr 
ähnlich.  Diese  Krystalle  gehören  aber  dem  klinorhombi- 
schen  System  an,  es  sind  nicht  Oktaeder,  niu-  je  vier  und 
vier  Flächen  derselben  sind  unter  sieb  gleich.  Diess  mag 
zui-  Ergänzung  der  Müll  er- St  recker 'sehen  Eigenschaf- 
tenbeschreibung  dienen. 

Wir    haben    uns    zu    fragen ,    ob  S  t  e  i  n  *  s  Chrywpihrm 

fd  die  Vnipinsäure  identisch  seien. 
Stein   hebt    folgende   Eeactionen    und    Eigenschaften 
hervor. 

1)  Von  80  p.C,  Alkohol  solkn  376  Theile  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  200  beim  Kochen  zur  Lihung  gehrancht 
werdeti.    Vergleiche  oben  Vulpinsäure. 

2)  Bitterer   Geachmuck.     Ebenfalls    bei  Vulpinsäure    der 

B      3)  Schmelzen  bei  lOö**,  ganz  flüssig  bei  140^.   Siehe  oben 
Bulpinsäure. 

H      4)  Bei  höherer  Temperatur  subiimi^'bar.     Siehe  oben. 
H       5)  LMkh  in  SchwefMohleHstoff,  was  die  Vulpinsäure  aus 
der  Evernta  imlpina  auch  ist. 

6)  Wässrige  Alkalien  lösen  Chrysopikrin  mit  goldgelber 
Farbe,  die  an  der  Luft  keine  Veränderung  erleidet;  ganz 
80  bei  Vulpinsäure. 

Stein  führt  ferner  folgende  Reactionen  an,  die  ich 
mit  Vulpinsäure  aus  der  Eoerma  vulpina  "v^äed erholte : 

7)  Die  weingeistige  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  keinen, 
mit  Biemsig  einen  gelben  Niederschlag;  ganz  so  Vulpin- 
säure. 

8)  Eisenchlorid  färbt  die  Chrysopikrinlösung  tiefer  gelb; 
auch  die  Vulpinsäure. 

9)  Alkalische  Kitpferlösung ;  keine  Kupferreduction  bei 
beiden. 
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10)  SchwefelHäurehi/flrat  lö«t  das  Chrysopikrin  mit  tief* 
rother  Farbe,  und,  wenn  kcdne  Erliitznng  dabei  Btattfantii 
wie  es  Bcheint  ohne  Voran doriiog.  Die  Vulpin»äure  wird 
beim  Ucbergiessen  mit  coneeiitrirttir  Schwefeißäure  liochrolh, 
die  Lösung  aber  ist  braiinroth  und  wird  durch  WÄsserju- 
ßatz  LlasBgelb. 

11)  Mit  ^atrmmamahjüm  in  alkaüßcher  Lösung  wird 
daB  Cbrysopilcrin  allmählich  entfäi*bt  und  aus  der  L-f^img^ 
läsflt  fiich  ein  grünlichgelber  Körper  fällen,  dessen  weii^ gei- 
stige LöBung  Eisenehlorid  blau  färbt  und  BrechweinBtelii' 
sowie  Leimlüsung  trtlbt.  Der  aus  der  gleichen  Behandlung 
der  Vnlpinaänre  hervorgehende  Körper  ifit  ebenfalls  gröti" 
lichgelb  und  nicht  mehr  Vnlpineäure,  da  er  Eisenchlorid 
grün  fiivhu  Mit  Leimlüsung  habe  ich  es  nicht  versucht,  d& 
diese  durch  Weingeist  schon  getrübt  wird- 

12)  Durch  Kochen  mit  Chlorkalklösung  bildet  sich  atm 
Chrt/soptkrin  einerseite  ein  vorherrschend  nach  Bittermandeh 
riechendes  Oel  ausserdem  ein  schön  roth  geerbtes  amorphes 
Harz.  Beides  büdet  sich  atich  aus  Vulpinsäure.  Der  rothe 
Körper  soll  sich  nach  Stein  in  Alkohol  und  Aetber  leicht 
lösen;  Herr  Kinkel  in  fand,  dass  er  in  beiden  schwer  lös- 

,  lieh  sei.  Stein  erhielt  v<m  5  Grm.  Chrysopikrin  0,5  Grm* 
dieses  Körpers,  K  i  d  k  e  1 1  n  1 0,2  p.C,  was  ganz  gut  stimmt 
Eigentliche  Wideröprücbe  finden  sich  im  Obigen  nicht; 
im  Gegentbcil  trcßen  mehrere  sehr  bezeichnende  Reactionen 
mit  aller  wlinschenswerthen  Genauigkeit  ein,  ebenso  die 
Lösüchkeitsverhältnisse  und  die  Elementarzusammensetzung. 
Wenn  einiges  nicht  vollkommen  stimmt,  wenn  z,  B.  Stein 
die  Farbe  des  Chrysopikrin,  das  aus  Schwefelkohlenstoff 
auskrystallisirte,  roth  fand,  während  die  Vulpinsäure,  auch 
aus  dieser  Lösung  ausgeschieden,  gelb  erscheint,  wie  das 
aus  alkalischen  Lösungen  ausgefällte  Chrysopikrin,  imd 
wenn  die  Reaction,  welche  das  Zersetzungsproduct  durch 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  auf  Eiaenchlorid  hertor- 
bringt,  nicht  vollkommen  dieselbe  ist,  so  kann  ersteres  von 
dem  Umstände  herrühren,  dass  Stein  eine  Flechte  he* 
nutzte,  die  sehr  lange  gelegen  hatte,  und  letzteres  daraaf, 
dass  die  Einwirkung  des  Natriumamalgam  beid    Male  nicht 

ganz  gleich  stark  war.  Ida  Ti<i\\mei  mö&?i  ^^tx  ^eraw^Njeci  k^ 
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md,  das  Chrysopikrin  von  Stein  für  Viilpinsaure  zu  er- 
iären,    womit  zugleich  dargethan  wäre,    dass  diese  Säiire 
ae  allgemeinere  Verbreitung  in  gelljen  Fleclitenarten  hat, 
biß  jetzt  angenommeo  werden  durfte. 

Die  VerBuche,  diese  gelbe  reichlich  in  den  Arvenbe- 
tänden  der  Walliser  und  Bündtner  Alpen  zu  findenden 
Hechte  für  die  Zwecke  des  Färbers  nutzbar  zu  machen, 
Jaben  keinen  entsprechenden  Erfolg  gezeigt.  Der  Umstand, 
HpiBB  der  Farbstoff  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  daher  alka- 
lische Lösungen  (wegen  der  nicltt  lohnenden  hohen  Kosten 
der  alkoboliBchen)  angewandt  werden  müssen,  ist  eine  Er- 
schwerimg in  der  Anwendung.  Die  Niederschläge  zeigen 
zudem  wtsnig  gesättigte  und  in  den  Nuancen  sehr  gewöhn- 


che  Farben. 


4)  Der  Farbstoff  des  Orlean, 

Ib  wurden  im  Jahrgang  1861 ,  p.  94  der  Scbweizeri- 
sehen  polytechnischen  Zeitschrift  die  Haiiptzüge  einer  Unter- 
suchung des  Orlean-Farb Stoffs,  welche  von  Herrn  Dn  J. 
Piccard  vorgenommen  worden  war,  niitgetheilt  Die  Re- 
sultate jener  Arbeit  sind  im  Wesen tlichen  der  Nachweis, 
rss  das  Bixin  von  Kerndt  ein  nicht  reiner  Köper  ist, 
d  ein  Verfahren,  zur  Reindari^tellung  dieses  Farbstoffes. 
Letztcires  .wurde  von  Herrn  Mylius  aus  Frankfurt 
a,  M,  zur  Darstellung  einer  grösseren  Menge  des  Materials 
Kill  geschlagen.  Es  ist  Folgendes:  Behandelii  von  Cayenne- 
Brlean  mit  viel  Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
^gefärbt  abläuft,  Trocknen  des  Rückstandes,  Kochen  mit 
starkem  Weingeist,  Filtriren,  Abdampfen  des  Filtrates,  Di- 
geriren  des  festen  Rückstandes  mit  Aether,  wodurch  er  in 
eine  leichterlösllche  und  eine  ziemlich  schwerlösliche  Sub- 
stanz zerfällt  Hon- Picea- rd  hatte  früher  die  erstere  Sub- 
stanz durch  ziemlich  beschwerliche  Mittel  von  fettaz'tigepi 
und  einem  terpentinartigeu  Harze  gereinigt  und  deji  aU  rein 
anzunehmenden  Farbstoff  dargestellt  Es  zeigte  sich,  daas 
dieser  reine  Farbstoff  in  Aether  schwerlöalkb.  ^^x ,  ^^äjik^ 
Jso  wahrscbesniich    die   grösöere  Menge   ic^^s^'^^Tx  vs^  ^^^«^ 
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in  Acthor  nnlöslich  gebliebenen  Theile  den  alkobolisclken 
Extractcs  geblieben  sein  werde,  und  deshalb  wurde  dieser 
Theil  weiter  verarbeitet.  Wurde  derselbe  mehrmals  mit 
Aethor  ausgekocht,  so  hinterblieb  ein  zinnoberrother  E5^ 
per,  der  bei  100®  C.  starr  blieb.  Herr  Dr.  Piccard  hatte 
sich  früher  überzeugt,  dass  Schmelzbarkeit  in  der  Koch- 
hitzc  des  Wassers  auf  Beimengung  jener  fetten  nnd  htf- 
zigen  Substanz  schliessen  lasse.  Der  wiederholt  mit  b  issem 
Aether  behandelte  Körper  wurde  in  Weingeist  gelöst  und 
mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  versetzt,  der  entstandene 
Lack  von  der  noch  tiefrothen  Lösung  durch  Filtriren  ge- 
trennt  und  ausgewaschen,  letztere  aufs  Neue  mit  Bleisucke^ 
lösung  gemischt  und  ein  zweiter  Bleilack  erzeugt. 

Beide  mit  Weingeist  gut  gewaschene  Lacke  wurden  in 
Wasser  vertheilt  und  mit  SchwefelwasserstoflF  zersetzt  Du 
Schwefelblei,  auf  das  der  Farbstoff  niedergeschlagen  w«r. 
wurde  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Weingeist  ausge- 
kocht. Die  rothen  Lösungen  wurden  mit  Wasser  versetzt, 
der  entstandene  rothe  Niederschlag  auf  dem  Filter  gesam- 
melt, bei  100®  längere  Zeit  getrocknet  und  der  Analyse 
unterworfen. 

Farbstoff  L 

0,2045  Grm.  lieferten  0,4532  Grm.  COa  und  0,1111 
Grm.  Wasser. 

Farbstoff  ü. 

0,2934  Grm.  lieferten  0,6542  Grm.  COa  und  0,1591 
Grm.  Wasser. 

Diess  beträgt: 

I.  II.                  Mittel. 

C     60,44  60,80                 60.420 

H      6,03  6,02                   6.025 

O     33,53  33,18 33,355 

100,00  YOO'OO                100,000 

Die  Farbstoffe  aus  der  ersten  und  zweiten  Fällung  mit 
Bleizucker  waren  sonach  gleich  zusammengesetzt,  was  in- 
sofern eine  Bürgschaft  für  ihre  Reinheit  giebt,  als  sich  ans 
Herrn  Dr.  Piccard 's  Untersuchungen  ergeben  hatte,  dass 
die  Bleiniederschläge  bei  partiellen  Fällungen  noch  unreiner 
Lösungen  sich  ver8c\iiedeiv  vetVvvcXXÄXi, 


loff 
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Der  aiiialysirte  zinnoberrothe  Körper  blieb  bei  145**  C. 
nz  unverändert 

Er  ist  unkrystallinisclK  Verdünnte  Salzsäure  und 
hwefelsäure  sind  ohne  Wirkung  darauf,  yerdiinnte  Sal- 
tersäiire  1>e wirkt  eine  Umwandlung  seiner  Farbe  in  Gelb, 
lirch  eoncentrirte  Salpetersäure  wird  er  zerstört  und  aus 
r  Löpung  fällt  nach  dem  Auswasclien  mit  Wasser  ein 
Iber  flockiger  Körper  nieder,  der  nach  dem  Auswaschen 
it  Wasser  starken  Moschusgeruch  zeigt.    Der  Orleanfarb- 

Vi-rhält  sieh  also  in  dieser  Beziehung  dem  BernsteinÖl 
nlicli. 

Cnncentrirte  Schwefelsäure  zerstört  den  Farbetoff  unter 
ohleabscheidung, 

HeJfiser  Weingeist  ist  das  beste  Lösungsmittel  für  den- 
Iben,  kalter  Weingeist  und  Aether  lösen  wenig,  Wasser 
.st  nichts,  alkalische  Flüssigkeiten  und  Seifelösung  nehmen 
emlich  viel  auf. 

Bleiben  wir  bei  dem  Namen  „Bixin'*,    so  haben  w^ir  in 

eser  Substanz  einen  rothen   harzartigen  Farbstoff.     Diese 

d  bekanntlich  nicht  selten,  Santalin,  Drachenblut  u,  s.  w. 

!    gefundene    procentische  Zusammensetzung    lässt    sich 

'ch  die  Formel  CioHeOt  ausdrücken. 


Berechnet. 
C     ÖO 
H      6 
O    32 


Gefunden. 
60,420 
6,023 
33,355     ' 


98  100,000 

Für  Bestimmung    seines  Aequivalentgewichtes  hat  sich 
feiner  der  gebräuchlichen  Wege  ausreichend  gezeigt 


J)  Die  Soga-,  Zoga-  oder  Coua-Rinde  als  FärbcmateriaK 

Im  Jahrgange  1862  der  Schweiz,  polyt,  Zeitschrift  p.  142 
lltabe  ich,  bei  Besprechung  der  Färberei  und  Dnickwaaren 
"in  der  Ausstellung  in  London  der  Patiks  oder  javanischen 
Schutzpappeartiket  in  der  holländischen  Abtheilung  gedacht 
und  in  Aussiebt  gestellt,  ich  werde  bald  im  Stande  sein, 
über  einen  zu  deren  Herstellung  vorwieg^tiÖL  öao.m^xA^'^ 
braunen  Farbstoff,    die  Soga,    eine  T^oWslanälge  <^^\c^ä^^ 
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Charakteristik    geWn  zu  künnen.     Trotz  aller  Mühe,    die 

von  melireren  raeiner  früheren  Praktikanten  und  Assisten- 
ten*) auf  Ansacheidunj^  eines  reinen  wohkharakteriwrteo 
Pigmentes  verwendet  wurde»  gelang  e»  nieht,  im  chBrnnkm 
Sinne  völlige  Klarheit  über  diesen  Farbkörper  zu  gewinnen. 
Ich  will  ilarinn  nicht  länger  zögern,  wenigetens  das  Tech- 
nmhv  und  DrofjHistiscke,  was  ich  beobachtet  und  gesarameh 
habe,  nebon  einigen  erheblichen  chemischen  Erfahrungen, 
die  gemacht  wurden,  hier  mitzutbeilen. 

Ich  verdanke  dem  jüngst  verstorbenen  Prof.  Dr.  Tk 
Martins  in  EHangen  die  folgenden  Kotizen  ans  seiner 
reichen  Droguenki^nntniss.  Derselbe  verglich  ein  von  mii' 
ihm  ühersandtcs  Stück  von  javanischer  Sogarinde,  die  mir 
von  einem  SchweiÄeriaehen  Zeugdrucker  zugekommen  war, 
mit  den  Rinden  der  Erhmger  Sammlungen  und  fand,  dass 
dieselbe  die  gröseto  Aehnlichkeit  habe  mit  der  aus  BrasiUen 
stammenden  und  dort  sehr  verbreiteten  Rinde  der  Rhizo* 
phora  Mangle,  Die  Uebereinstiinmung  vieler  Eigenschaften 
beider  wurde  auf  aeine  Veranlassung  von  Herrn  Prof,  Dr. 
Schnitzlein  in  Erlangen  durch  jnikroskopißche  Verglei- 
chung  festgestellt,  ohne  daes  nach  de*sen  gütigen  Mitthei- 
lungcn  eine  unzweifelhafte  Identität  atiB  dieser  Untersurhuiig 
hervorgegangen  w^äie-  Er  glaubt  aber,  beide  Rinden  ge* 
hören  Pflanzen  der  gleichen  Familie  am  Prof,  Martins 
hatte  1857  unter  dem  Namen  Couarinde  eine  Drogne  e^ 
halten,  deren  Vaterland  Java  war.  Er  erklärte  mir  diese 
und  die  van  mir  gesandte  Soga  fiir  identisch.  Ich  habe 
aus  den  Reactioneu  der  Extracto  der  beiden,  der  voa 
Herrn  Martius  mir  freundlichst  überlassenen ,  Coua  ge- 
nannten, nnd  meiner  Sogarinde  ebenfalls  schllessen  müssen, 
aie  seien  ein  und  dieselbe  Waare.  Ebenso  spricht  Hen 
Martius  die  Ueberzeiigung  aus,  dass  die  Drogue,  die  siel» 
in  Katalogen  tropischer  Pflauzen^JubfetanzQu  unter  dem  Namen 
Zoga  findet,  nicht**  anderes  s^i,  als  Soga,  da»  namentlich  l>ei 
indischen  Bezeichnungen,  sehr  oft  das  Z  und  S  abwecli- 
selnd  vorkommen. 


*)    Die    Herren   MuM^seT^,    Klfvk^Un,    Scfawar«cnba<!b^ 
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Es  gehören  rIbo  diese  SubBtanzen  zur  Gattung  Bkizo- 
phora,  deren  Arten  im  Mtitterlande  vielfach  ihrer  Rinden 
wegen  sowohl  in  der  Färberei  als  Gerberei  Verwendung 
finden.  Uoßere  javanische,  Sega-,  Zoga-  oder  Cauarinde 
Btammt  wahrscheinlich  von  Rhizopk&ra  Candle,  deren  Rinde 
auf  Java  die  genannten  Anwendungen  in  auflgedehntem 
Maasse  linden  soll. 

Die  Rinde   ist  rothbrauo,  mehr   ins  Röthliche  ziehend, 

als  alte  C^hinarinden,  sonst  aber  bei  oberflächlichem  Anblick 

dieser    ziemlich   ähnlich,     Sie   kommt  bis   zu  |  Zoll  Dicke 

und  zuweilen  noch  etwas  stärker  vor.   Herr  Prof.  Sc hnitz- 

H|ein  beechreibt  ein  Stück  von  5  Miiliraeter  Dioke  wie  folgt: 

Die  primäre  Rinde  misst  2  Millimeter,  die  secimdäre 
3  Millimeter.  Die  Korki^chicht  zeigt  aussen  eine  dünne 
Lage  von  Korkzellen  und  darauf  eine  etwas  dicker6f  welche 
von  aarten  Per iderm astreifen  unterbrochen  ist.  Hierauf 
folgen  3  Lagen  von  rostrothem  Parenchym,  welches  mit 
ebenfalls  3  Lagen  von  primärem  Bastgewebe  abwecliselt, 
zwischen  welchen  einzelne  Krystallzellen  vorkommeu.  Die 
Inneurinde  zeigt  ein  Parenchyra  von  dreierlei  Art:  a*  Grös- 
sere Zellen  mit   rostrothem   nicht  kdraigem  Inhalte  erfiillt, 

b.  Kleinere  Zellen,  welche  radiale  keilartige  Gruppen  bit 
den,    die  meistens  hinter  und  vor  den  Bastbündeln   stehen, 

c.  Mittel^rosse  Zellen  ohne  erkennbare  Ordnung  füllen  den 
übrigen  Raum  aus.  Die  Bastbündel  sind  zahlreich,  einzeln 
durch  Farenchym  getrennt,  ziemlich  deutlich  sowohl  peri- 
pherisch als  radial  geordnet.  Ihr  Qnerdurchschnitt  erscheint 
häufig  länglich  rund,  fast  eckig,  auch  liegen  oft  2  oder  3 
neben  einander  und  sind  von  deo  grossen  Zellen  a  nach 
der  Peripherie  hin  begrenzt. 

B^       Die    Sogarinde   liefert   durch    Auskochen    mit   WaBser 
Hkegen  30  p*C.  ihres  Gewichtes  an  einem  braunen,  glänzen- 
Hden,  spröden  Extract.     Die  heisse,  etwas  concentrirte  wäas- 
^Kge  Lösung  scheidet   beim  Erkalten  einen  hellbraiinon  Bo- 
densatz   ab.     Weingeist    zieht  die  Rinde   leichter  aus^    als 
Wasser.     Die    weingeiatige   Lösung   wird   durch  Wa^serzu- 
satz  gefällt.   Auch  Äcther  bewirkt  eine  flockige  rothe  Aus- 
scheidung  in  der  wein  geistigen  Lösung,    'VoTito.uV'i  feÄ^Ä- 
\ien  läsen  leicht  das  Extract  mit  rothbr&^iuer  ¥aT\)^*  ^la^s^ie^xv 
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fallen  den  Körper  wieder,  wie  es  scheint,  unverändert  In 
conceiitrirtcr  Essigsäure  wird  der  grösste  Theil  des  getroct 
neten  wäeerigen  Extraetes  gelöst.  Die  concentrirte  eesig- 
saure  Lösung  tiübt  sich  diiruh  Wasserzusatz» 

Lfimlösirng  wird  durch  das  hratine  wäßsrige  Extract 
röthlich  gefällt:  mit  Eisenchlorid  wird  ein  schwarzgriiner, 
mit  Blßizuckcr  ein  hraunrother,  mit  ei ufach-chrom saurem 
Kali  ein  rehbrauner  Niederschlag  erzeugt.  Die  weingeistige 
Lösung  erträgt  Säiirezusatz »  ohne  gefällt  zu  werden,  die 
w&ssrige  nicht  Wird  weingcistiges  Sogaextract  mit  etwas 
Chlorwa&scrstoffsänre  oder  Schwefelßäure  versetzt  und  etwas 
erw  ärrat,  ßo  wird  die  braune  Farbe  in  eine  schön  blutrothe 
umgewandelt  Leider  hat  diese  Farbe  keine  Beständigkeit. 
Aueßillen  mit  einem  Alkali  und  Wasser  ergiebt  einen  brau- 
nen spröden  Körper,  ähnlich  dem.  welcher  beim  Fällen 
aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Wasser  entsteht;  er 
acheint  jedoch  etwas  weniger  in  kochendem  Wasser  löslich, 
ja  thcil weise  darin  selbst  unlöslich  geworden  zu  sein. 

Kach  längerem  Kochen  der  mit  Säure  versetzten  weiß- 
geistigen  Lösung  und  Ausfällen  des  gelösten  braunen  Kö^ 
pers  kann  in  der  abiiltrirten  Flüssigkeit,  jedoch  nur  spur- 
weise,  Zucker  durch  die  Keduction  des  Kupferoxyds  aus 
weinsÄurer  Kupferoxydnatronlösnng  nachgewiesen  werden. 

Die  wässrige  Lösung  verw^andelt  eingehängte  thierische 
Haut  in  Leder, 

Es  wurden  mehrere  Methoden  versucht*  eine  gut  cha- 
rakterisirte  zur  Analyse  geeignete  Substanz  zu  erhalten. 
Die  weingeistige  Lösung  von  getrocknetem,  mittelst  hcissen 
Waaser  gewonnenen  Extract  wurde  mit  Aether  versetzt, 
die  Flocken  gesammelt,  mit  Aether  ausgewaschen,  in  con* 
centrirter  Essigsäure  das  darin  Lösliche  aufgenommen  und 
mit  Wasser  wieder  daraus  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen^  getrocknet  und  der  Analyse 
unterworfen. 


Es  wurde  erhalten: 

L 
C  57J0 
H  5,00 
0     37,30 


IL 

58,50 

5,18 

36,32 


^ 
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DurcB  Fällen  der  weiDgeistigcn  Lösung  mit  Bleizucker, 
Sammeln  und  Waschen  des  Niedere clilags,  Verthellen  des- 
selben in  Wasser  und  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff 
sollte  controlirt  werden,  ob  die  Substanz  rein  war,  indem 
der  mit  W^eingeist  aus  dem  Schwefelblei  ausgezogene  und 
zur  Trockne  gebrachte  Körper  der  Eiern entaranalyse  unter- 
worfen wurde. 

Die  Analysen  ergaben: 

I.  IL 

C      56J6  Ö6J1 

H       4M  440 

0     38,80  39,89 

Bei  diesem  Mangel  an  üebereinstimmung  der  Resul- 
tate und  der  Schw^ierigkeit,  eine  Substanz  mit  festen  phy- 
sikalischen Eigenschaften»  die  einen  Anhaltepunkt  hätten 
geben  können,  zu  erhalten,  wurde  von  weiterer  Verfolgung 
der  Frage  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers  abge- 
standen, 

unzweifelhaft  gehört  er  in  die  wirre  Reihe  der  Gerb- 
säuren.  Am  ähnlichsten  sehoint  er  sich  der  Kinogerbsäure 
zu  verhalten.  Hierfür  spricht  die  Unlöslichkeit  in  Aether, 
die  Farbe  des  Bleiniederschlags  and  die  der  Substanz  an 
und  für  sich.  Der  Einfluss  der  stärkeren  Säuren  auf  diesen 
Körper  ist  nicht  ähnlich  demjenigen,  der  bei  Gallusgerb- 
säure  beobachtet  wurde,  eine  Spaltung.  Es  entsteht  jeden- 
falls nur  sehr  wenig  Zucker,  und  ein  krjstallisirbares  Spal- 
tungsproduct  ist  nicht  erkennbar,  es  scheint  vieiraehr  die 
Hauptmasse  in  ein  den  Gummisubstanzen  sich  näherndes 
Pro<iuct,  ein  Product,  ähnlich  der  von  Stenhouse  beob- 
achteten Melan  gerb  säure  überzugehen.  Jedenfalls  ist  der 
Körper,  um  den  es  sich  bandelt,  wenig  beständig,  was  an 
anderen  gerbsäureartigen  Substanzen  ja  vielfach  beobachtet 
worden  ist. 

f  Mit  wässrigem  Extract  der  Couarinde,  das  ein  speö. 
Gew,  von  1,04  hatte,  wurden  mehrere  Färbeversuche  vor- 
genomraen.  Auf  ungeheizten  Baumwollstoffen  haftet  das 
Braun  sehr,  es  kann  mit  heissem  Wasser  fast  gänzlich  ent^ 
fernt  w^erden.  Baumwolle  und  Wollstoffe  mit  chromsaurem 
Kali  behandelt,  dann  durch  die  Farbebrühe  gezogen,  lUfcx- 
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ten   ein   sebr  lebhaftes  Braun«  reines  Zinimtbraiin.    Stoffe 
mit  Zinnchbrid  oder  Alaunerdeealsen  gebeizt,  wurden  eben- 
falls   hellbraun    getobt     Eieenbeize    giebt    ein    grüulichaJ 
Schwarz, 

Die  braunen  Farben  sind  sämmtHch  »ehr  eolide. 

AecJite  javaniBche  Patiks,  auf  welchen  nur  Braun  und 
Blau  vorkommt,  sind  loit  diesem  Farbstoff  und  Indigo  ge-^ 
ftirbt.  Die  angewandte  Beize  ist  Alaun.  Es  kommen  solche 
Tücht  r  vor»  die  ein  gelbliches  Roth  enthalten.  Diese  Farbe 
wird,  wie  ich  jetst  überzeugt  bin,  nicht  mit  Sega  hervor- 
gebrat-ht.  Ihr  Verhalten  deutet  mehr  Aehnlicbkeit  mit 
Krapppigmenten  an.  Vielleicht  dient  dazu  dasjenige  des 
Munjeetkrapps,  das,  wie  wir  durch  Stenhouse's  Unte^J 
suehungeu  erfahren,  mit  Thooerdebeizen  ein  Orange  liefert*). 


LIX. 
Chrysopikrin,  identisch  mit  Vulplnsäure, 

Voß 
W.  stein. 


Nachdem  ich  meine  Arbeit  über  das  Chryeopikrin  ver- 
öffentlicht hatte,  schrieb  mir  Prof.  Strecker,  dass  dieser 
Körper  der  Beschreibung  nach  wohl  Vulpinsäure  sein 
könnte.  Da  ich  nur  noch  geringe  Mengen  davon  besace, 
8o  verschob  ich  die  zur  Erörterung  dieser  Frage  erforder- 
lichen Versuche,  bis  ich  mir  neues  Material  verschafft  haben 
würde.  Die  Beschaffung  der  Flechte  hat  jedoch,  wegen 
ihres  Vorkommens  au  schwerzugänglichen  Felsen,  Schwie- 
rigkeiten, und  deshalb  muss  ich  mich,  nachdem  auch  Pro£ 


*)   E»  wurde  durch  cinea  Versuch»  der  nach  dem  Druck  obigen 

Berichtes  äuge  st  eilt  wurde ,  dargelha«,  dass  das  wässrigc,  scharf gc- 

trocknete  Eitract,  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  der  Destilktion 

['unterworfen f   Pyrog ollus säure ^  jedoch  in   nicht  bedeutender  Menge, 

liefert. 
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tolley  in  Zürich  seine  Ansicht  über  das  Chrysopikrin 
reröffentlicht  hat  (s.  vorstehende  Abhandlung)  mit  Angabe 
ies  Folgenden  begnügen,  waa  zwar  nicht  nach  allen  Rieh- 
Imigen  volktäiidig^  doch  aber  hinreichend  istt  die  Voraus- 
petzung  Strecker' 8  zu  beß tätigen* 


1)  Zasammensatzang  des  llalisalsas. 

Es  wurde  in  eine  kochende  alkoholische  ICalilösung  so 

S^iel  Cliryeopikrin  eingetragen,  bis  ein  Theil  ungelöst  blieb 

und  hierauf  filtrirt     Aus  dem  Filtrate    schieden  eich  citro- 

nengelbe  Krystalle  des  Salzes  aus,  dessen  Lösung  voUkom- 

aen  nentral  war. 

1}  0,380  des  Infttrocknen  Salzes  yerloren  bei  100^ 
0,018  Wasser, 

2)  0,181  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  lieferten 
)j043  schwefelsaures  Kali. 

3)  0,245  gleichfalls  wasserfrei,  lieferten  0,059  schwefel* 
naurea  Kali* 

100  Th.  der  Infttrocknen  Substanz  von  1,         2.         3. 
BDthielten  demnach  Wasser  4,74     —       — 

100  Th.  der    wasserfreien  Substanz 
Lall  —      12,8    13,0 

Strecker*)  hat  im  vnlpinsauren  Kali  4,8  p.C.  Wasser 
md  12,687  p.C.  Kali  gefunden. 

Die  aus  der  Kaliverbindiing  durch  Salzsäure  abge- 
schiedene, aus  Holzgeist  umkrystallisirte  Substanz  lieferte 
fitarkglänzende  Krystalle  von  der  Farbe  des  Jodbleis  und 
w^ar    vollkommen    aschenfrei.     Bei  100**   verloren   dieselben 

Ikeiu  Wasser, 
[        1)  0,200  lieferten  0,5165  Kohlensäure. 
2)  0,1975      „        0,077  Wasser, 
100  Theile  demnach: 
70,43  Kohlenstoff  und 
f  4,33  Wasserstoff. 

^       Die    organische  Substanz    war   mithin   unverändert  in 
ihrer  Zusammensetzung, 


*)  Lieb  ig '8  Ann.  CXUI,  59  ff. 
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■K  2)  Zusammeiisetznng  des  Barytsalzes. 

Beim  Eintragen  von  Vulpinsäure  in  eine  holzgeistig«, 
kochende  Lösung^  von  Barythjdrat  fiLrbt  eich  die  Flüssig- 
keit zuerst  orange  und  wird  bei  fortgesetztem  Kochen  ci* 
tronengelb. 

1)  Aus  der  orangefarbigen  FIÜBsigkeit  schieden  Blck 
Krystölle  von  anderer  Znsamniensetzimf^  ah,  als  aus  der 
citronengelb  gefärbten.  0,072  derselben,  welche  bei  100"  C, 
getrocknet  waren,  lieferten  0,018  sehwefelßauren  Baryt  oder 
16  p.c.  Baryumoxyd. 

2)  Ans    der    citronengelben   Flüssigkeit   wtirde   durch 
^Kobleiißäurc  der  überßchüßsige  Baryt  niedergeschlagen.  Das 

Filtrat  war  vollkommen  neutral  und  schied  bei  langsamem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  nadeiröriuige,  seideglSn- 
asende,  cilronengelbe  Krystaüe  ab.  Beim  Trocknen  nahmen 
diese  eine  orange  Färbung  an. 

a)  0,448  verloren  bei  110*  0,063  Wasser. 

b)  0,135  der  Trockensubstanz  lieferten  0,032  kohlen- 
sauren Baryt. 

c)  0,245  gaben  0,070  schwefelsauren  Baryt. 
Hiernach  waren  in  100  Theilen   der  lufttrocknen  Sul- 

»tanz  entlialten  von                                   1.  2.            3. 

Wasser                                                       14,06  —         — 

der  wasserfreien  Substanz :  Baryiimoxyd     —  18,37    18»76 
Strecker  fand  14,12  p.C.  Wasser,  und 

1)  0,1986  bei  100^  getrocknete  Substanz  lieferten  ihm 
0,0491  koblensauren  Baryt 

2)  0,4107  lieferten  0,1092  schwefelsaui'cn  Baryt 

l  Daraus  berechnet  er  für  1)  19,2.  2)  19,6  p.C.  Baryt 

Die  letzte  Zahl  ist  jedoch  nicht  richtig,  denn  die  ge- 
fundenen Mengen  entsprechen  nur  17,4  p.C. 

3)  Verhalten  beim  Kochen  mit  gesättigtem  Barytwasser, 

Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Barytwasaer  wurde  die 
Bildung  von  Oxalsäure  und  einer  Säure  von  den  Eigeo* 
Schäften    der    Alpbatoluylsäure    eonstatirt      Doch    konnte 
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Ijedenfalls  wegen  der  geringen  zum  Versuche  verwendeten 
IHengen  an  Material,  das  Auftreten  von  Methylalkohol  nicht 
erkannt  werden.  Auch  schien  es  mir,  ab  ob  durch  fort- 
f  gesetztes  Kochen  mit  Baryt wasser  die  Alphatoluylsäure  eine 
eitere  Zersetzung  erführe.  Nach  dem  Vorstehenden  ist 
Marüber  auch   kein  Zweifel  mehr. 

In  neuester  Zeit  hat  auch,  wie  schon  erwähnt,  Prof. 
BoUey*)  in  Zürich  die  Identität  meines  Chrysopikrins  mit 
H  der  Vulpinsäure  nachzuweisen  versucht  —  Interessant  ist 
^ftdabei  aber,  dass  ich  diese  Säure  aus  einer  Pflanze  erhielt, 
^p>i¥ eiche  von  den  Botanikern  als  eine  nie  oder  doch  nur  sehr 
"*  selten  zur  vollen  Entwickelnng  gelangende  Form  der  Par- 
^^meiia  panetina  angesehen  wird,  welche  Pflanze  in  normalen 
^P Verhältnissen  die  Chrysophan säure  hervorbringt.  Hieraus 
"  durfte  auf  eine  nähere  Beziehung  in  der  Zusammensetzung 
beider  Stoffe  geschlossen  werden,  die  bis  jetzt  noch  aus  den 
__ Metamorphosen  derselben  nicht  ersichtlich  ist. 

w 

^M         Im    Verlauf  einer    zu   anderen    Zwecken    angestellten 

^  chemischen  Untersuchung  gelangte  ich  zur  Kenntniss  eines 

sowohl  in  chemischer   als  physialogiecher  Hinsicht   interes- 

Banten  bis  jetzt  unbekannten,  unmittelbaren,  vegetabilischen 

Stoffes,  der  in  die  Heihe  der  sogen.  Chromogeue  gehört 


LX. 

Ueber  ein  neues  Chromogen  aus  dem 
Pflanzenreich. 


Von 

Dr.  J,  Piocardp 

Privatdocent  am  Schweiz.  Polytecbnikum. 

(Aus   der  Schweiz,  polyt  Zeitschrift.) 


•)  S.  vorstehende  Abhandlung, 

JotuTü.  f.  prakt.  Cbemie.    XCUh  ßp 
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Durch  concontrirte  SchwefclBÄure  sowohl  alt  durcl 
kauBtiBchc  Alkalien  wird  derselbe  schön  goldgelb.  Seine 
Salze  zeigen  sämmtlich  mehr  oder  weniger  intensiy  dieselbe 
Farbe.  Um  diese  Eigenschaft  anzudeuten ,  achlage  ich  ffir 
denselben  den  Kamen  Chrysinsäure  vor. 

Obgleich  anzunehmen  ist,  dass  er  in  anderen  Pflansen- 
gattnngen  und  in  anderen  Pflanzenorganen  verbreitet  yo^ 
komme,  habe  ich  doch  bis  jetzt  ihn  nur  rein  gewinnai 
können  aus  Pappclblattknospen ,  in  welchen  er  sich  mit 
einem  ätherischen  Oele  mit  gelber  harziger  Materie  raid 
mit  Salicin  vereinigt  vorfindet  Zuerst  entdeckte  ich  ihn  in 
einer  amerikanischen  Pappelart,  Pojndus  fnanohfera,  später  in 
ebenso  grosser  Menge  in  den  Blattknospen  von  P&pulus  n^^ 
und  Populus  pyramidalis. 

Nach  verschiedenen  Versuchen  der  Reindarstellung  er 
kannte  ich  es  als  die  beste  Methode,  zur  Trennung  des 
gelblichen  Harzes,  des  letztem  grosse  Affinität  »um  Bld- 
oxyd  zu  benutzen.  Man  erschöpft  die  Knospen  mit  Wein- 
geist und  mischt  die  nicht  vorher  concentrirte  Lösung  mit 
basißch-esKigsaurom  Bleioxyd.  Wegen  der  sehr  voluminösen 
Beschaffenheit  dicHcs  ^iiederscliJages  ist  man  zuweilen  ge- 
nötliigt,  um  bequem  filtriren  zu  können,  mit  Weingeist  zu 
verdünnen  oder  die  Fällung  nicht  in  einem  Male,  sondern 
in  zwei  oder  drei  Malen  vorzunehmen.  Obschon  die  reine 
Chrysinsäure  ebenfalls  durch  Bloiessig  fallbar  ist,  wird 
sie  Lei  diesem  Verfahren  doch  durch  die  grosse  Menge 
von  frei  werdender  P^ssigsäure  in  Lösung  gehalten.  Die 
harzige  Materie  wird  a\^f  diese  W^eise  nicht  vollständig  ent- 
fi  rnt.  Die  weingeistige  bleihaltige  Lösung  muss  mit  Schwe- 
'jjwa^^Sf^rstoff  zerlegt,  vom  Niederschlag  getrennt,  durch  De- 
stillation vom  W^eingeist  befreit,  mit  Wasser  zur  Entfernung 
der  Essigsäure  und  des  Salicin  ausgewaschen,  wieder  gelöst 
und  nochmals  mit  Bleiessig  versetzt  werden.  Die  Flüssig- 
keit wird  nach  Entfernung  des  Kiederschlags  und  Einleiten 
von  Sil  zur  Fällung  des  Bleis  und  Abfiltriren  von  Schw^ 
felblei  sich  selbst  laihig  stehend  überlassen. 

Nach  einiger  Zeit  bildet  sich  darin  ein  weisses  Pulver, 
das  durch  wiederholte  Lösung  in  Alkohol  und  Krystallisa- 
tion  gereinigt  wird. 
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Die  klebrige  gelbe  Substanz  bleibt,  da  sie  viel  löslicher 
Bt,  in  der  Mutterlauge, 

Hat  uian  hei  der  Reinigung  jede  Einwirkung  aramo- 
liakalischer  Dämpfe  vermieden,  so  it^t  der  Körper  fast  voll- 
tändig  farbloe.  Er  krystallisirt  in  dünnen  zerbrechlichen 
Tafeln,  ist  in  kochendem  Alkohol  leichte,  in  kaltem  weniger, 
^l>eQfall&  wenig  in  Aether,  in  Waseer  fast  gar  nicht  lös! ich. 
)ie  Reaction  der  Lösung  auf  Lakmus  ist  sehr  schwach. 

Er  wird  mit  schön  gelber  Farbe  in  concenti'irter  Schwe- 
Ibl^ätire,  in  Kali,  Natron  und  Amnioiiiak  gelöst.   Die  gleiche 
Tarbe  nimmt  er  gemischt  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  an, 
rorin  er  aber  nur  sehr  wenig  löslich  ist 

Durch   rauchende  Salpetersäure   wird   er  anfangs  gelb 

jcfärbt,     dann    vollstlindig    zersetzt.       Eisensalze    werden 

Ichmut  ziggrün  durch  denselben  gefallt    Salzsäure  und  Essig- 

lure   sind  beinahe    ohne   Wirkung   darauf.     Seine   ammo- 

liiafealische  Lösung  reducirt  weder  Silber-  noch  Kupfersalze. 

Durch  Bleizuckerlösung  wird  er  nicht  aus  alkoholischer 
[jösung  gelallt  Bleiessig  aber  bringt  nach  wenig  Minuten 
inen  leichten  Niederschlag  hervor, 

Wird  die  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Chlorkalk lösung  zusammengebracht,  so  wird  sie  gelb,  hei 
rhöhter  Temperatur  aber  geht  sie  in  ein  sehr  beständiges 
)range  über. 

Die  kryatallisirte  Chrysinsäure  enthält  kein  Wasaer  und 
m  ohne  die  geringste  Veränderung  auf  200**  C.  erwärmt 
werden ;  noch  etwas  stärker  erwäi^mt  sublimirt  sie  in  feinen 
Jadeln  und  zersetzt  sich  zuletzt  unter  Zurücklassung  von 
iel  Kohla 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  derselben 
[itsprechen    der  Formel  Gi^Hi^O^,    wie   aus   nachfolgenden 
analytischen  Daten  hervorgeht. 

L    Das  Präparat  aus  Populns  momh'fera, 

0,1676  Grm.  lieferte  0,4295  Grm.  COj  und  0,0630  HO 
},0008  Asche), 

n.  Das  Präparat  aus  PopuJm  pi/ramidaUs, 

0,2564  Grm,  lieferte  0,6605  Grm.  COi  und  0,0947  HO. 
(Keine  Asche). 

24* 
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Gefunden. 

1,  IT. 

Kolilenstaff  70,23  70,26 
WasBeratoif  4,20  4,10 
Sauerstoff       25,57     25,64 


ßcrcchuet. 

IIL 

70/21 

4,26 

25,53 


Chrtfmtüünreii  Kali  sclieidet  sich  beim  Erkalten  oder 
langsamen  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  aue  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Cliryfiinsäure  in  Kalilösung  in  feinen 
Nadeln  ab.  Zur  Analyse  konnte  von  dem  Salze  nicht  ge- 
nug erhalten  werden,  weil  es  als  sehr  löslich  nicht  ge- 
waschen und   von  anhängendem  Kali    befreit  werden  kanE 

Chri/Si'maures  AmmontHniöxyd  bildet  eich  beim  VerduJi- 
ßten  einer  ammoniakalischen  Chryßinsäurelösung  unter  der 
Luftpumpe,  in  kugltchen  Massen,  die  aus  kleinen  Nädelchen 
beötehen.     Auch  diese  Salze  wurden  nicht  analygirt. 

Chryffmsanrer  Baryt  wird  rein  erhalten  durch  EiDgiesseD 
einer  kochenden  alkoholischen  ChryßinsäurelöBung  in  einen 
UeberschuaB  von  Barytwasaer,  Absitzenlassen  des  gelben 
Niederschlags,  Sammeln  auf  dem  Filter  und  Auswaschen 
mit  viel  Wasser,  Kochen  mit  viel  Wasser,*)  Filtriren  und 
Trocknen  des  gewaschenen  Rückstandes  bei  100°. 

0,115  GniL  Hessen  0,046  BaO,C02,  was  27,91  p.C.  Bä 
entspricht     Die  Formel  C22HiBa06  verlangt  26,81  p,C, 

Ein  Versuch,  das  Barytsalz  durch  Fällen  von  Baryt- 
wasser mit  ammoniakaUscher  Lösung  von  Chrysinsäure 
hervorzubringen  ist  nicht  gelungen,  weil  der  Niederschlag 
sich  bald  schwärzte,  was  auf  Zersetzung  schliessen  lässt 
Auch  durch  Kochen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
liesB  sich  das  Salz  nicht  darstellen. 


Vergleicht  man   die  Zusammengetzung  dieses  Körpers 
mit  derjenigen   der  in  neuerer  Zeit  in  mehreren  Flechten- 


*J  Der  zuerst  entstehende  Wiedcrscblag;  scheint  ein  Gemisch  eintfi 
neutralen  Salzes  mit  einem  basischen  oder  vielleicht  mit  Baryt  »u 
sein,  der  durch  den  AlJtüholzusatz  unlösliclx  wurde.  Weil  das  baii- 
scliG  Salsc  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist,  raus»  gekocht  werden, 
wodurch  sich  die  Menge  des  nicht  ganz  unlöslichen  neutralen  Salzes 
bedeutend  vermindert.  Es  biltlet  sich  dabei  etwas  kohlensaurer  Ba- 
ryt, wie  leicht  begreiflich  ist*  und  dessen  Gegenwart  erklärt  dca 
kleinen  ßaryt-Ueberschuas  von  1  p.C. 
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Bn  entdeckten  Vulpinsäure,  so  miißs  man  über  die  Aelin- 
lichkeit  zwischen  beiden  staunen.  Möglich  ist  es,  das  man 
später  Beziehnngen  zwischen  beiden  Körpern  auffindet, 
identisch  Bind  sie  jedenfalls  nicht. 

^  Nach  Bolley  schmilzt  die  Vulpinsäure  bei  110®  und 
fiublimirt  bei  120  — 125"^  C»  sie  ist  gelb  und  wird  durch 
Kochen  der  Flechten  mit  Kalkmilch  erhalten.  Die  Chrysin- 
säure  bleibt  noch  bei  200**  unverändert ,  ist  farblos  und  in 
Kalkmilch  fast  unlöslich, 

H  a  1 1  w  a  c  h  B  *}  bat  früher  schon  die  Pappelknospen  in 
Untersuchung  genommen  und  einen  krystallisirenden  Körper 
gefunden,  der  einige  Eigenschaften  mit  der  Chrysinsäure 
gemein  hat,  unter  anderen  die,  mit  Schwefelsäure  sich  gelb 
zu  förben.  Derselbe  kann  aber  nicht  mit  Chrysinsäure  ver- 
wechselt werden,  da  er  nach  Hallwacbs  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  sein  soll  und  eine  Zusammensetzung  hat,   die 

{Mittel  von  2  Analysen 
C        62,50 
H         6,87 
O        31,63 
100,00  hat 
Es  scheint  nicht  unwahrscheinlich,    dass  zwischen  der 
Chrysinsäure    und    dem    Chlorophyll    eine  Beziehung    statt- 
finde, wenigstens  zeigen  die  Pflanz enorgane,  die  grün  wer- 
den sollen  und  nnr  wegen  Liclitmangels  ungefärbt  blieben, 
dieselben    Reactioncn,   wie    die  Chrysinsäure;   so    z*  B.  die 
Kartoffelschofisen,  die  sich  im  Dunkeln  gebildet  haben,  deren 
Spitzen  allein   grün  werden,   welches   gerade  der  Theil  ist, 
der    allein    auch   durch    Schwefelsäure    und  Alkali    gefärbt 
wird»     Um  zu  einer  vollständigeren  Keontniss  des  Körpers 
zu   gelangen,    seine  Rolle   im  Pflanzenorganismus ,    so   wie 
seine  Beziehungen  zu  anderen  Pflanzenpigmenten,  wie  Quer- 
citrin,  Morin,  Maclurin  u,  s.  w.  kennen  zu  lernen,  sind  noch 
seine  Zersetzungsproducte  zu  studiren,   was  in  einer  späte- 
ren Arbeit  geschehen  soll. 


*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  CI,  372.  o.  dies.  Journ.  LXXI,  117. 
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LXL 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Cöniins, 

Von 
J.  0.  Oentdle. 

Die  Versuche  von  Wertheim  (dies.  Joom.  Band 
LXXXVI,  p.  265)  zeigen,  dass  das  Coniin  das  einfiiche 
Ämid  eines  Alkohols  ist,  welches  derselbe  CieHifOt 
schreibt,  und  uneigontlich  Conylenoxyd  nennt  Derselbe  ist 
jedenfalls  ein  dem  Phenyloxydhydrat 

C(C4H)2-f-COC,Hg,HO 
gewissermassen  homologer  Alkohol,  welcher  keine  davon 
sich  ableitende  aber  andere  Säuren  als  ZersetzUngsprodocte, 
aber  sich  vielleicht  verharrendes  Aldehyd  geben  ka&n,  wie 
die  Einwirkung  oxydirender  Körper  auf  das  Coni^  «eigt 
Man  kann  dem  Coniin -Alkohol  einstweilen  die  Formel 
CHC,2H9-hCOC2H8,HO  geben,  welche  mit  der  für  das 
Phenyloxyd  Aehnliehkeit  hat. 

Nun  ist  das  Coniin  davon  Derivat. 

CHCnHg  +  COC2H3,  HO  +  NH3  -^ 

CHCaHg  +  CAdCjHa  +  2H0. 
Wertheim*s  Azoconydrin    ist   entstanden   nach   der 
Gleichung 

CHC12H9  +  CAdCzHa  +  2NO3  +  HO  == 
CHCÄ  +  CAdC2H3,NO,HO  +  N05. 
Die  Bildung  von  NO5  ist  beobachtet,  die  Anwesenheit 
des  HO  nicht  besonders   dargethan. 

Bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindung,  wo  NO,  HO  die 
Stelle  einer  Säure,  z.  B.  SO3,  HO  vertritt,  mit  HCl  hat  man 
folgende  einfache  Gleichung 

2(CHC,2H9  +  CAdC2H3,  NO,HO)  +  2HC1  = 
2(CHC|2H9  +  CAdCjH3,HCl)  +  N  +  N0i 
salzsaures  Coniin 
2N0  zersetzen  sich  in  NO2+N.     Beide   sind   nachge- 
wiesen. 

Bei  seiner  Zersetzung  in  höherer  Temperatur  wurde 
HO  und  N  frei  nach  der  Gleichung 
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^^V>         CHCijHä»  +  CAdCtH^.NO,  HO  =  ' 

)  (CHCiaHg  +  CHCaHa)  +  2H0  +  N. 

3onylen,  entsprechend  0(CiH)a -j-CHC^Ha  Benzin. 

Das  daraus  hergestellte  Bromconylen  ist  wohl 
CHCiaHg  +  CBx<J,H3,HBr, 
das  Bich  nach  folgender  Gleichung  mit  KO  zersetzte. 

CHC,  tHij  +  CBrCiHs,  HBr  -f  2K0  = 
\  CHC,  aHg  +  COCjHa,  HO .  +  2KBn 

I  Conyl'AlkohoL 

Das  Coniin  muss  sich  daher  nach  Umkehrung  der  For- 
mel in  NHz(CHCnH9  +  CC2H3-NH,CifiHn  wie  das  Ani- 
tin  gegen  Säuren  etc,  verhalten,  Coniide  wie  Anilide  u.  s.  w. 
geben,  und  in  NH2  lassen  sich  die  2  At.  H  diirch 

(CHa  +  CHXCHCsHg  +  CH) 

(C2H3)  C4H5  I 

Btc.  vertreten. 

Das  Conydrin  ist  aber  das  Amid  des  Glykolalkohol 
I  CHC,2H,|  +  00,HO  +  CH2  +  CO,HO. 

=  CHCtaHH  +  CAd,  +  CH,  +  CO,HO, 
wovon  der  eine  Alkohol  statt  der  Säure  mit  dem  Amid  des 
mdern  verbunden   ist     Bei   der    &hitÄung  geht  die   Zer- 
*  Setzung  in  Coniin  nach  folgender  Gleichung  vor  eich: 
CHCi.H,,  +CAd-hCH2  +  C0,H0  = 
CHCi,Hg  +  CAd(CH2  +  CH)-f2HO 
=  CHCioHo  +  CAdCäHg  +  2110. 
Die  Eediiction  ml  durch  H  in  dem  Kohlenwaaserstoffe  eelbfit 
erfolgt 

Die  Bildung  der  Buttei säure  aus  dem  Coniin  kann  er* 
ffolgen,  wenn  CuHg  —  {CHC|I1  +  UCüHt)  ist,  In  dieser  Be- 
ziehung ist  das  Conydrin  der  Base 
H  CH2  +  C  Ad,  CII2  +  CO,  HO 

Heiner  der  von  Würta  hergestellten  Glykolbasen   homolog, 
^B  Aus  dieser  Zusammensetzung  und    aus   dem  Verhalten 

deß  Conydrins  in  der  Wärme  folgt  auHserdem  noch,  dass 
es  durch  disponirten  H  die  Baeen  CHCiaHji +  CAdG2Ha 
liefern  wird,  in  welche  auch  das  Coniin  übergehen  wird, 
und  wahrscheinlich  sind  die  Producte,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  J,Br>Cl  auf  Coniin  erhalten  werden 
,  CHCiaH^Bra  -h  CAdCjHa.  i 


I     w< 

H&n 
^se 

I 

e 
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Dtireh  die  Einwirkung  von  1  und  2  At.  CHBr+CHCsH, 
auf  das  Coniin  und  Conydrin  werden  die  1  oder  2  Ai  H 
in  Ad  diircli  CH -hCHC,IIj  =  C4H5  ersetzt,  d.  k  es  eüt- 
etcht  dasselbe  Derivat  dea  Alkoliül»  CHCiHa  +  COCiHi.HO, 
wolclies  entstehen  würde,  wenn  anstatt  HÄd  auf  denselben 
Leziehungßweiße  Aethylamin  NH2C1H5  oder  Biäthylauiifl 
NlKCiHs)^  bei  seiner  Bildung  eingewirkt  hätte. 


LXII. 

Ueber  das  Piperidin. 

Von 
J.  G.  Oentale. 

Die  Bildung  des  PlperidinB  aus  Piperin  zeigt  schon, 
dasa  das  Piperidin  eine  dem  HAd  homologe  Base  ist,  welche 
das  Amin  eines  Alkohols  ist,  dessen  Kohlenwasserstoffe  ua- 
bekannt  sind,  und  das  einstweilen  mit  aller  Sicherheit  ftlfi 
NH2C10H9  gesehrieben  werden  kann.  Indessen  ist  es  walu*- 
Bcbcinlich^  dass  diese  Base  ähnlich  dem  Coniin  zusaramen- 
gesetzt  ist,  und  ihr  die  Formel  CHCeHs +CAdC2H3  zu- 
kommt» wornach  sie  von  dem  Alkohol  CHCaHs  +  COC^Ha,  HO 
herrührt,  welcher  ohne  Zweifel  noch  daraus  wii*d  dargestellt 
werden.  Nach  dieser  Homologie  mit  dem  Coniin  sollte 
man  verninthen»  dass  durch  Einwirkung  von  NO3  auch  ein 
homologes  Zorsetzungsproduct  entstehen  würde;  allein  er- 
wägt man,  dass  das  Anilin,  je  nach  Umständen  mit  N0| 
in  wässriger  oder  weingeistiger  Lösung  in  der  Wärme  und 
Kälte  ebenfalls  verschiedene  Producle  liefert,  so  ist  es  noch 
nicht  ausgemacht^  ob  nicht  unter  Umständen  auch  ein  ho- 
mologes Product  des  Piperins  gegenüber  dem  Coniin  e^ 
zielt  werden  könne. 

Hier  soll  nur  versucht  werden,    das   von  Wertheim 

(dies.  Journ.  XCI,    146)  erhaltene  Resultat  seiner  Versuche 

anders  zu  deuten,    DetftöWiö  exVä^Xx.  i^xxOü.  ^\w.^vcV?ix\i.^  ^^xv 
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^n^0|  ein  Product,  dem  er  die  Formel  CioHj^NKOa  giebt, 
^Heine  Verbindung,  in  welcher  1  At,  H  im  Pjperin  durch 
^VHO}  vertreten  ist> 

^r  Ich  habe  sclion  in  meinen  früheren  Abhandlungen  da- 
-1  rauf  hin 2re wiesen,  daas  solche  Substitutionen  auf  ganz  an- 
^■lere  Weise  gedeutet  werden  raüssen.  fl 

^m  Kitrobenzol  nemlich  ist  nicht  Ci2H^fN04)  sondern 
^FCCC^H)^^  COC2H3,N03  salpctrigaaureB  Phenyloxyd,  durch 
disponirten  H  entsteht  C(C4H3)2  +  C AdCaHa  =  Anilin,  Bini- 
robenzol  ist  nicht  C|2H4(NOi)j  sondern  M 

C(C4H)j  +  CO.  NO3.  CH:,  +  CO,  NO3.  ■ 

iDer   salpeti'igsaure   Glykolätlier,   welcher  durch    Eeduction 
iit  H  C(C4H)2  +  CAd,CH,  +  CAd  das  Phenyldiamin  Hof- 
l  a  n  n  *  s  giebt    Das  Nitranilin  ist  nicht  NCi^HeCNO*)  sondern 
JC(C4H)2  +  CAd  +  CH2+CO.N03  welches  durch  disponirten 
gleichfaÜB  C(C4H)i  +  CAd,  CH,  +  CAd  giebt.  M 

Geht  man  nun   von    dieser  Betrachtungsweise   aus,   bo 
st  die  von  W  e  r  t  h  e  i  m  dargestellte  Verbindung 

CHCßHs  +  CAd,  CH,  +  CO,  NO  | 

irorin  NO  die  Stelle  einer  Säure  vertritt,  und  diess  wird 
ßich,  wenn  es  so  ist,  bestätipjen,  wenn  das  Piperin  mit  rau- 
chender NO5  die  Verbindung  CHC5H5  +  CAd,CH2  +  CO,N03 
entsprechend  dem  Nitranilin  giebt. 

Noch  eine  andere  AufTa.ssungsweise  ist  indessen  möglich, 
Sb  ist    zwar   das   Amid  von   N0a=N0aAd  nicht   bekannt 
Ilind  vielleicht  schwierig  darstellbar.    Allein  sowie  auch  das 
Torrnylaraid  COi+CAdH,  lange  nicht  erhalten  wurde,    eo 
cann  e^  auch  hier  der  Fall  sein.     Das  Piperidin  giebt  den 
Lniliden  entsprechende  Piperide,  wie  schon  die  Zersetzung^ 
ies  Piperins  in  Pipf^ridin  und  Piperinsanre  ausweist.    Dann 
fkann    auch    NOa(NHCipHu)    das    Piperid    der    salpetrigen 
Säure  sein. 

H  Dass  es  dem  so  ist,  scheint  aus  Folgendem  hervor- 
^zugehen.  « 

I  Wäre  nemlich  die  Verbindung  H 

m        CiaHioN,  NOi  =  CHC,H,  +  CAd  +  CH^  +  CO,  NO  f 

H«o   würde    durch    ihre   Retlnction    wie    beini  lÄitt^vXvva   ^\% 
fcflfle  CiICif/,-/- CAd,  CHa  + CAd  entalelien-,    öJö^x   ^%>^V 
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stand  nicht  diese«    soadem  HAd  and  Piperidin    nach  der 
Qleicbung: 

NO,(NHC,oH9)+4H 

Auch  spricht  fUr  diese  Zusammensetzung  das  Verhal- 
ten des  salzsauren  Qases,  mit  dem  die  Zersetzung  nach 
folgender  Gleichung  Statt  hat 

N02(NHCioH9)  +  2HCI=- 
NOaCl+NHaCioHg.HCl. 
welche  Reduction   hier    durch    die  Affinität    des  Piperidins 
zu  HCl,  und  die  des  Cl  zu  NOj  um  NOgCl  zu  bilden,  be- 
wirkt worden  ist. 

£&  wird  möglich  sein,  andere  Amide  von   KOg   gerade 
mit  Hülfe  von  KO^Cl  darzustellen,  z.  B. 
N02Cl  +  2HAd= 
NOaAd  +  HAd^HCL 
Es  wird  nicht  nöthig  sein,  auf  analoge  Verbindungen 
hinzuweisen,  da  unter  den  vielfach  abgehandelten  Substitu- 
tionen durch  NO4  und  NO2  vro  sie   behauptet   worden  ist, 
sich  solche  Homologien  vorfinden. 


LXIII. 

Ueber 

Aepfelsäure. 

Von 

j. 

0.  Oentele. 

Ich  habe  derselben  in  meinen  früheren  Abhandlimgen 
die  Formel  CHO  +  COC2H3, 2(002  + CO,  HO  gegeben,  und 
für  zweifach  oxalsaures  Aldehyd  erktSrt.  Meines  Wissens 
ist  ihre  synthetische  Darstellung  noch  nicht  gelungen,  und 
die  Aethyloxalsäiire 

COH  +  CHC2H3,  CO»  4-  CO,  CO2  -f  CO,  HO 
giebt   bei   der  Oxydation    nur  Aldehyd   und  COj    wie   die 
Aepfelsäure  selbst.    Indessen  kann  dieselbe  als  Derivat  fol- 
gender Verbindung  angesehen  werden. 
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Wird  man  nemlich  Aethyloxydnatron 
COH  +  CHCjHa^NaO 
auf  den  sogenannten  einfach  -  chlorwasserstoflfsauren  Glykol- 
äther  einwirken  lassen,  kiemlich  auf 

CH2  +  CO(CH2  +  CCl),HO 
der  identisch  ist  mit  dem  einfach  chlorirten  Aethylalkohol, 
so  wird  man  die  folgende  Verbindung  erhalten   nach    der 
Gleichung: 

CH2  +  C0(CH2  +  CCD,  HO  +  CHO  +  CHC2H3,  NaO 
*=  (CH,  4-  CO)CHO + CHC2H3,  +  COi + CO,  HO)  +  NaCl 
d.h.:    CHO  +  CHCzHs.CHa+CO-F 

CH2  +  C0,H0 
eine  Verbindung  eines  Atoms  Aethyloxyd  +  1  At.  Glykol- 
oxyd  +  1  At  Glykolalkohol;  von  dieser  Verbindung  ist 
nun  Aepfelsäure  Derivat  >  und  es  gelänge  vielleicht  durch 
Oxydation  derselben,  die  Aepfelsäure  herzustellen,  wobei 
das  Aethyloxyd  in  Aldehyd,  und  die  Glykolaikohole  in 
Oxalsäure  übergeführt  werden  müssten,  was  durch  einfache 
Substitution  von  5  At  H  durch  5  At.  O  erfolgen  würde. 

Meines    Wissens    ist   die   Oxydation   des   sogenannten 
chlorwasserstofiPsauren  Glykoläthers 

CH2  +  C0(CHa  +  CCl),H0 
und  der   entsprechenden   Brom-   und  Jodverbiudung   noch 
nicht  untersucht  worden.    Man  hat  aber  aus 
CHj  +  CO(CH,  +  CCDHO  +  20 
=  CHO  +  CO(CHt  +  CCl)  Aldehyd 
CHO  +  COCCjH^Cl)  +  20  = 
CO2  +  CO(C2H2Cl)HO  =  Chloressigsäure 
zu  erwarten,  auf  welche  Umstände  ich    hier  nur  aufmerk- 
sam machen  will,    sodass  abo  der  Alkohol  der  Chloressig- 
säure ebenso  existirt,  als  der  der  Essigsäure  und  nur  nicht 
erkannt  gewesen  ist. 


NOÜZCD. 


^m  Notizen.  ^^^ 

1)  lieber  einige  Reartioneö  des  Monocliloräthers«      | 

Herr  Prof,  Bauer  hat  der  Wiener  Akad.  d.  W*  hier- 
über folgende  MiUhpiluDg  gemacht: 

C  H    Gll 

1)  Der  Monochloräther  n^rj^  nif  O  wird  bei  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  Alkohol  und  eßsigeanrem  Kali  nach 
folgender  Gleichung  zerlegt: 

C3H<.C2H501^ 

k  C2H4    ci  r' 

r  Es  entsteht  somit  neben  Chlorkalinm  und  E&BigBäure 
ein  neuer  Körper,  welcher  ala  Aether  zn  betrachten  ist»  in 
welcliem  an  die  Stelle  des  einen  Atomes  Wasserstoff  Chlor, 
an  die  Stelle  eine»  anderen  WasBerstoffatoraes  jedoch  der 
Rest :  C2H5O  das  Oxäthjl  getreten  ist  Dieser  Körper  stellt 
eine  angenehm  riechende  und  bei  155*'  C.  siedende  Fliiosig- 
keit  dar,  welche  übrigenB  vor  kurzem  von  Lieben  unter 
den  Producten  der  Einwirkung  des  Natriumalkoholates  auf 
Monochloräther  aufgefanden  wurde,  jedoch  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  werden  konnte. 

2)  Wasserfreies  Silberoxyd  wirkt  sehr  energisch  auf 
Monouhloräther  ein  und  es  entsteht  ebenfalls,  namentlich 
wenn  der  Monochloräther  in  fitherischer  Lösung  angewen- 
det wird,  das  soeben  genannte  neue  Substitutionsproduct 
des  Aethera. 

3)  Trocknes  esBigsaures  Silberoxyd  wirkt  unter  beträcht- 
licher Temperaturerhöhung  auf  Monochloräther  ein  und 
unter  den  Producten  dieser  Reaction  wurde  eine  Verbindung 

von   der  Zusamraensetzung  n^xj^'    ^  d\      f  ^  aufgefunden; 

dieser  Körper  ist  wieder  als  Monochloräther  zu  betrachten, 
in  welchem  ein  Atom  Chhr  durch  das  einatomige  Radical 
CjHaOj  das  Oxaceit/l  vertreten  ist.    Diese  Verbindung   hat 
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emen  scharfen  Geruch,  siedet  bei  etwa  170**  C»  und  wird 
beim  DeetiUireö  schwach»  vollständig  und  onter  Bildung 
von  Esaigäther  aber  bei  der  Behandlung  mit  Kalilösung 
zersetzt 

4)  Ameisensanres  Bleipxyd  wirkt  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  eseigBaiires  Silberoxyd  auf  den  Monochloräther 
ein,  HUT  geht  hier  die  Reaction  weit  langsamer  vor  sich. 

Die  hier  mitgeth eilten  Versuche  erlauben  zu  hoffen, 
dass  im  Allgemeinen  die  Salze  der  fetten  Säuren  auf  den 
MonocMoräther  bo  einwirken,   das»  Verbindungen   von   der 

allgemeinen  Formel  §^y2'^"^gp°4  ^    gebildet    werden, 

und  sollte  es  gehngen,  auch  das  zweite  Atom  Chlor  durch 
Sänrereste  von  der  Formel  C11H211-1O2  zu  vertreten,  so 
müßsten       Verbindungen       von       der       Zusammensetzung 

CaH4  .  J^/'H.o-iOül  (j  entstehen.  Diese  Verh^Lltniäse  werden 
den  Gegenstand  einer  spätem  Mittheilung  bilden. 


2)  Piiüspliorescenz  der  Ciicuyos. 


^M  Fasteur  hat  im  Spectroscop  das  Licht  eines  leuch- 
tenden Käfers  dur  Gattung  Pi/ropk^rm  untersucht.  (CompL 
rend.  LIX,  p,  509J.  Diese  Käfer  sind  in  Mexico  sehr  häu- 
fig und  dort  unter  dem  Namen  Cucuyos  bekannt  Die 
mexicauischen  Damen  benutzen  sie  als  Schmuck,  ernähren 
sie  mit  Zuckerrohr  und  baden  sie  sorgfältig  ein  oder  zwei 

L  Mal  täglich. 

V  Das  Licht,  welches  die  kleinen  Körper  verbreiten»  die 
der  Käfer  auf  dem  Kopfe  ti^ägt,  ist  besonders,  wenn  daa 
Thier  ein  wenig  erregt  wird,  oder  wenn  man  es  in  eine 
Schale  mit  Wasser  bringt,  so  lebhaft,  dass  man  in  der 
Dunkelheit  in  geringer  Entfernung  von  dem  Thiere  lesen 
kann. 

Das  Spectrum  dieses  Lichtes  ist  sehr  schon,  aber  nicht 
zusammenhängend,  und  zeigt  dui'chaus  keine  Linien.  Diese 
Beobachtung  wurde  mit  G  e r n  e  z  gemacht,  der  schon  früher 
das  phosphorescireude  Licht  der  Leuchtwürmer  im  S^ectt^^- 
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ktip  imtersutiht  hatte,  ohne  dunkle  oder  leuchtende  Strahlen 
ru  finden* 

Gervais  bemerkt,  daes  er  ebenfalls  phoaphoresirende 
Leuchtwünner  untersucht  habe,  ohne  Strahlen  zu  entdecken, 

Die  Cueuyos  zeigen  dasselbe  Liebt  unter  dem  Bauche, 
Ewiachen  dem  Bniatsehild  und  den  Ringpert  Es  iet  wabr- 
scheirlicb,  wie  es  Mi  Ine  Edwards  beobachtet  hat,  dasB 
die  leuchtfahige  Materie  im  ganzen  Körper  dea  Käfers  ve^ 
breitet  ist. 

Diese  Käfer  sind   weit  leichter  zu    handhaben   als 
Leucbtwurmer,  und  ilirePbosphore8ceijz  ist  ungleich  lebhafter 

Man  siebt  tibrigens  aus  den  der  Akademie  vorgelegten 
Exemplaren,  wie  leicht  es  ist,  sie  lebend  ra  erhalten. 


3)  Ansziehong  des  gelben  AUzarins  aits  dem  kSuflicIiea 
griiuen  Alizarin. 

Das  grüne  käufliche  Alizarin,  welches  frei  von  Purpurin 
ist,  ui  die  einzige  Substanz,  welche  man  mit  Vortbeil  zur 
Darstellunfi;  von  gelbem  Alisarin  in  ftöBB^vem  Maassstabe 
benutzen  kann.  Man  braucht  es  nur  in  der  Wärme  mit 
Alkohol  oder  Holzgeist  in  einem  Verdrängungsapparate  aus- 
zuziehen und  die  alizaiinhaltigcn  Lösungen  zu  concentriren. 

E,  Kopp  bat  ein  viel  einfacheres  und  praktischeres 
VeHahren  gefunden,  welches  sich  auf  die  Anwendung  von 
Scbieferöl  oder  Stelnkohlenöl  gründet  (Compt  rend.  t.  LIX, 
p.  330). 

Man  kocht  das  getrocknete  griine  AHzarin  mehrrualfi 
mit  gereinigtem  Schieferül^  dessen  Siedepunkt  au  nahe  als 
möglich  an  löO**  C*  liegt  Die  grüne  unlösliche  Substanz 
setzt  sich  nach  beendigtem  Kochen  mit  der  grösfiten  Leich- 
tigkeit ab  und  schon  nach  einigen  Minuten  kann  man  das 
noch  sehr  warme  Oal,  in  welchem  sich  eine  grosse  Menge 
gelbes  Alizarin  gelöst  hat,  decantiren.  Beim  Erkalten  schei- 
det sich  ein  Theil  des  Alizarins  in  kryatallinischei'  Fonn 
ab.  Ist  die  Temperatur  des  Oeis  aul*  IW  gesunken,  so 
setzt  man  schwache  Nattoiil&u^e  %\s.  und  schüttelt  stark  um. 
Die  Lauge  nimmt  a\leö  Mis^aacm  a,ul/\tA.^\Äiwü  iv^^^Wt^ 
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bläulich  violet  färbt;  das  Oel  scheidet  sich,  frei  von  Färb- 
itoff  aus  tind  kann  nach  dem  Abheben  au  neuen  Opera- 
lionen  dienen. 

f  Die  alizarinhaltige  Natronlauge  giesst  man  in  ver- 
ptinnte  Schwefelsäure,  wobei  das  gelbe  Älizarin  in  volumi- 
BÖBen  Flocken  ausfällt,  die  man  auf  einem  Filter  sammelt, 
■nit  kaltem  Wasser  wäscht  imd  trocknet 
I  Die  schwärzlich  grüne  Masse,  die  mehrmalB  mit  Schie- 
Beröl  ausgezogen  wurde  und  fast  vollkommen  frei  von  Ali- 
tearin  ist,  wird  in  Säcke  zum  Abtropfen  gebracht  und  dann 
btarl:  gopresst,  um  das  anhängende  Oel  zu  entfernen,  von 
keelchem  es  die  letzten  Spuren  durch  Aussetzen  an  die  Luft 
Verliert 

Sie  giebt  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  stark  verdünnter 
tealpetersäure  erwärmt  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure 
'Salpetrigen  Dämpfen  und  Bildung  einer  kleinen  Menge 
Phtalsäure  eine  gelbe  oder  bräunlich  gelbe  Substanz ,  die 
■ehr  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  sehr  löslich  in  alkali* 
hohen  Flüssigkeiten  ist,  und  diese  intensiv  weinroth  iarbt 
tDer  Veri*.  nennt  dieeo  SubBtanz  XanthazaritL  Dasselbe  färbt 
gebeizte  oder  nicht  gebeizte  Wollo  und  Seide  direct,  letztere 
aber  ßchwierigcr.  Die  Farben  sind  ähnlich  den  mit  Gelb* 
holz  erhaltenen.  Reducirende  Subelanzen  wie  Schwefel- 
asserstoff,  Ziniichlorür,  nnterschwefligsaiu-e  Salze  wirken 
leicht  und  energiäch  auf  das  Xantliazarin  ein  und  wandeln 
es  in  eine  neue  rothe  Substanz  um. 


4)  ^eue  AleÜiode,   organische  Stoffe  tu  zerstören  aod 
dabei  die  Mioeralbestaudtheile  zu  gewiiitien. 


Man   zertheilt  nach  E.  ilillon  (Compt.  rend.   t  LIX^ 

Ip*  195)  die  orgatnsche  Substanz  in  so  kleine  Stücke,  dass 
^an  ßie  bequem  dm-ch  den  Tubulus  einer  Retorte  bringen 
kann  und  übergiesst  sie  darin  mit  wenigstens  dem  vier- 
lachen Gewicht  (von  der  ruhen  nicht  getrockneten  Substanz) 
feiner  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Säure  darf  niu*  \ 
der  Retorte  aniuUen.  Man  erhitzt  nun  adivjadtv  \*ve.  irca 
hösung  der  Substanz  und  fiigt  alsdann  duxcb  e\iti^^  «vjsä^«?- 
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fsogeßen  Trichter  nach  irnd  nach  Salpetersäure  zu,  während 
man  otwas  stärker  erhitzt 

In  der  ersten  Zeit  der  Operation  \^rrden  die  in  der  ur- 
ganisclier»  Subatanz  enthaltenen  Cblorüre  zersetzt  nnd  es  ist 
dazu  ungefähr  i  Stunde  nötbig,  dann  giesst  man  den  Inhalt 
der  Kctorte  in  eine  Platinschale  und  erhitzt  alliDähUch  so 
8tnrk  l>is  die  Schwel'elsäure  rasch  verdampft;  dabei  verliert 
die  Flüfiäigkeit  ihre  schwarze  Farbe  und  Dimmt  eine  bald 
orangerarhene  bakl  rothe  Färbung  an. 

Bei  jedem  Zusatz  von  Salpetersaure  tritt  eine  merk- 
liche Entfärbimg  ein ,  dureli  Einwirkung  der  Wanne  wird 
die  Flüssigkeit  aber  sehr  schnell  wieder  dunkoh  Man  setxt 
80  lange  Salpeterßäure  zu,  als  sich  die  Flüssigkeit  fiLrbt  und 
erhält  endlich  nach  vollständiger  Zersetzung  der  organischen 
SiiVfBtanz  eine  einfache  Lösung  der  mineralischen  normalen 
und  annoniialen  Bestandtbcile  der  Substanz  in  Schwefel- 
Bäure,  deren  Ueb ersehn ss  durch  Erwärmen  vertrieben  wird- 

Der  reine  salzige  Rückstand  ist  weiss,  vollständig  frei 
TOD  Kohle  und  kann  natüi^lich  leicht  analysirt  werden* 
Mäßßigt  man  gegen  das  Ende  der  Operation  das  Feuer^ 
so  enthält  der  Rückstand  auch  etwa  vorhandenes  Arsen 
und  Quecksilber*  Die  kohlensauren  Salze,  Chlorüre,  Bro- 
innre ,  Jodüre  und  ebenso  die  Basen  der  Salze  organischef 
Säuren  sind  im  Klickstand  selbstverständlich  in  Form  von 
Sulfaten  enthalten. 


5)  Wirkung  des  Amnioniaks  auf  die  Stärke. 

Nach  Ck  Blonde  au  (Compt.  rend.  t  LIX,  p.  403) 
entsteht  bei  Berührung  von  Ammoniak  mit  Stärke  eine 
Verbindung  von  1  Aeq.  Stäi^ke  mit  1  Aeq.  Ammoniak. 
Der  Verf  nennt  dieselbe  Ämuliak  {amidfaqne);  sie  spielt  die 
Rolle  einer  schwach en  Base,  verbindet  sich  mit  Säuren^ 
ftdlt  aber  die  Metalloxyde  aus  ihren  Auflösungen  nicht. 
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LXV, 
lieber  den  Ursprung  des  Tsehornosjom. 

Von 

F.  J.  Euprecht. 

(A.  d.  Bullet,  d.  St.  Pdtersbourg,  t.  VIL) 

Der  Techoimosjora  oder  der  Scliwarzboden  des  mittle- 
ren und  südliclien  Russlands  ist,  wie  ich  micli  überzeugte, 
eine  botaniscLe  Frage,  aber  ans  diesem  Gesichtspunkte  60 
gut  wie  gar  nicht  untersucht  worden.  Kr  ist  ein  wichtiger 
Gegenstand  für  die  politische  Oeconomie  und  ein  noch 
ungelöstes  Wissenschaft! iehes  RäthseL  Der  Flächenraum  des 
Tßchornoßjom-Gebictes  beträgt  nach  officiellen  Quellen  bei- 
läufig 87  Millionen  Desjätinen*)  in  22  zusammenhängenden 
Gouvernements  oder  etwa  %  des  Europäischen  Russlands. 
Eine  Bo  großsartige  Erscheinung,  erklärt  Murehison,  hat 
nicht  ihres  Gleichen  im  übrigen  Europa.  Seit  diesem  Aus- 
spruche haben  sich  mehrere  namhafte  Gelehrte:  Geologen, 
Chemiker  und  Mikroskopiker  auf  diese  Frage  geworfen, 
B  Aber  auch  die  Regierung  nahm  diesen  Gegenstand  in 
^clie  Hand;  die  Wichtigkeit  der  Bodenbeschaffenheit  lag  zu 
Tage.  Auf  diese  Weiße  kam  in  einigen  Jahren  ein  land- 
wirthschaftlich-ßtatistischer  Atlas  dea  Europäischen  Russlands 
zu  Stande,  dessen  erste  zwei  Auflagen  1851  und  1852  bald 
vergi'iffen  waren  und  eine  verbesserte  (Franzüs.-Euss.)  dritte 
Auflage  im  Jahre  1857  nöthig  machten,  die  unter  der  Auf- 
sicht des  damaligen  Chefs  der  statifitischen  Abtheilung  des 
Departement  der  Landwirthschaft  im  Ministerium  derReichs- 
doraänen,  Akademikers  und  nunmehr  beständigen  Secretärs 
unserer  Akademie,   K.  St  Veeselowski,    ausgeführt  wurde. 

^m       *)   06%sicTiemK   -rt.   XoaflMLTBeHHo-CTaTBCTtt^ecKOMy   aidiacy   EBpo- 

^BriicKofi  Pociiit,  H^AünnoMy  ^^ürtapraMeHTOM'L  CciicKaroXosraäciBa  Mim. 

^Roc.  HMymecTBt   KsAaHie  H-e.     1857.     (K.  C.  BectMOECKaro).   —  Atlas 

economico-ßt^iüstiquc  dß  la  Russic  d'Europo,  puhlie  par  le  miiüsterc 

des  doraaincs  de  Tülat,  döpartemcnt  de  reconomic  rtirale.  tSat. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    ZCIIJ.  7»  *L\> 
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Auf  der  Karte  No.  1  findet  man  die  beste  bisherige  Dar- 
ßtellung  der  TBchornosjom- Region  in  ihrer  compUcirten 
Configiiration,  und  der  beigegebene  Text  erklärt  auf  eine 
Behr  belri^d^e^^  Wei^  di^  Ojae^^ij  dieser  Zusammen' 
ßtellimg. 

Sechs  Chemiker:  Du  Menil,  Herraann,  Phillips, 
Payen,  Schmidt  nnd  Petzholdt  haben  in  30  Jahren 
(1820 — 1850)  14  Proben  des  Tschoniosjom  von  verschiede- 
nen Orten  apj^lyeirt  *),  ujcq  da^  Wesen  d,^88elb^ti,  seine  Ent- 
stehung und  seit  Alters  her  berühmte  Fruchtbarkeit  aa 
erklären,  Fasst  Jiian  die  Resultate  dieaer  Analysen  zusam- 
men, so  erhält  man  als  Hatiptbestandtheile  des  Tßchomosjoin: 

a)  an  trockenen  organischen  Substanzen  (Humua):  im 
jungfräulichen  Boden:  10  imd  10 Va  p.C,  tiefer  9Va.  8 Vi, 
8  piC-  und  über  d^m  Untergrund  bloss  5^/4  p.C.  —  in  im- 
gedüngtem  Ackerboden,  8\/j  (zweimal)  8V4  p.C,  —  im 
gedüngten  Boden  18  p.C  Allein  im  jungfräulichen  Boden 
des  Gouv.  Poltawa,  wo,  der  Tschornosjom  schwärzer  ist  ak 
im  Gouv.  Orel  und  Rjäsan,  fand  Borissjak**)  in  den  un- 
teren Schichten  7 — 9  p.C,  in  den  mittleren  10—12  und  in 
den  obersten  13 — ^1 7  p.C.  Humus^  mit  einem  entspreohendeD 
Wassergehalt  von  3*/j  bis  4*/*  p*C^ 

b)  an  Kieselerde  und  Silicaten;  im  ungeglühten  T8cho^ 
nosjom  des  Gouv.  ßjäsan  71,  71,  69  Va  —  unbestimmt  woher 
71,  70  --  Podolien  77Vi  —Odessa  nur  60  p.C.  (kein  achter 
Tsehornosjoni).  Im  geglühten  Boden,  wodurch  der  wässrige 
Humus  ausgeschieden  wurde,  rm  Gouv*  Orel  94,  94,  95  und 

92/4  p.O,  also  selbst  nach  der  Umrechnung  unter  allen 
Analysen  am  meisten  —  im  Gouv.  Tambow  71,  72,  78  pC. 
also  weniger  als  im  Gouv*  Ejäsan. 

T  Du  Menil  in  Schweigyer^s  Beitr.  Chem.  Pbys.  XXX  (1S20) 
p.  187*—  ßrinkenp  Bewaldung  d.  Steppen  1833»  p.  11.  —  HerinaoD 
(Prof.  in  Moskau)  in  dies.  Journ.  XII,  p.  277.  —  PhilUpps  und 
Payen  in  Murcbison  Geol  Rass.  (1845),  p.  559.  —  Scbmid  (Prof* 
in  Jena)  in  Boilct.  Akad.  Petersb.  1850,  VUI,  161  —  PetzUoldtitt 
Bullet.  Akad  Peterab.  16I>0,  IX,  n,  5  und  in  diqs,  jQurqu  1-1,  1,  Pet»- 
holdfs  Beiträge  z.  Keii^tuJss  Russl.  1851,  p.  43. 

•*)  EopHCÄK'L,  0  qepiioacM'fe,  XapiKouij  IS52,  p.  74.  Eif^^  Schrifti 
die  wenig-er  bekannt  ist,  als  s\<i  Nttdveul,  wc^en  vieler  trefflicher, 
^arin  enthaltener  BcobacTatviu^cti*  < 
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Man  weiss  jet^t  aus  anderen  Experimenten,  dass  die 
Kieselerde  keine  wesen,tliche  Eolle  bei  der  Ernährung  der 
Cerealien  spielt*).  Auch  der  Humu8geha,It  ist  nicht  ent- 
sehridend,  denjji  es  giebt  in  gewissen  Gegenden  ächten 
Tschorno^jopa.boden^  der  sich  für  Getreidebau  erschöpft  hat 
und  gedupgt  werdiCn  muss,  obgleich  er  hiareicheud  locker 
ist  un,<l  noch  8Vj^  p.C.  trockenen  Humus  besitzt.  Vielmehr 
sind  es  andere  Elemente,  die  durch  den  Dünger  oder  mit 
der  Zeit  hineinl^on:im.en  und  als  Nahrungs-  oder  Reitzmittel 
wirken..  Ausser  dem  Anunoniak**)  ist  der  grosse  Gehalt 
an  Kali  und  Natron  (bis  4V2  P-C)  und  die  Pho?phorsäure 
(bis  V2  p.c.)  im  jungfräulichen  Tschornosjjom  durch  die 
AnalysQ  nachgewiesen.  Diese  Elemente  sind  aber  wohl 
noch  nicbt  die  alleinige  Ursache  der  gesteigerten  Frucht- 
barkeit; vielmehr  kommen  n,och  andere  Bedingung^en  dazu 
wie:  die  mittlere  Somi;ü(ertemperatur,  die  überall  mehr  als 
14®  beträgt,  die  solare.  Erhitzung  des  bestellten  Bodens,  die 
lockere.  Beschaflfenheit  desselben,  zu  richtiger  Zeit  eintre- 
tende Regen  und  sorgfältigere  Bearbeitung. 

Die  n^kyoskopische  Analyse***)  hat  g^j^eigt,  dass  der 
Tschornosjom  keime  marin.Q  organische  Formeix  besitze  und 
dass  keine  Spur  von  Pflanzengewebe  in«  dem  orgj9,ni^hen 
Antheile  sju  bemerken  sei,  wohl  aber  eine  Menge.  Phytoli- 
tharien,  wie  solche  so  häufig  in  Grasen^  vorkommen.  Ver- 
brannte Stipa  giebt,  \|irie  man  sich  durch  ein  leichtes  Expe- 
riment Überzügen  kann,  dieselben  PhytoKtharien  und 
verkohlte  Humusflocken,  beide  mit  Uebergangsformen  zum 
Kiesialskelette.  Die  Quantität  der  Phytolithariep  und  des 
formlosen  Humus  wärchst  gewöhnlich  mit  der  schwärzeren 
Farbye  des.  Bodens  u^id  der  geringereu  Tiefe  desselben. 

Ueber  di^  il^itstßhwg  des  Tfßßhori^OÄJ^w  »ind  in  den 
letzten  20  Jahrei;i  verschiedene  Erklärungen  aufgestellt  wor- 


*)  Sachs  in  Flora  1862,  n.  3. 

**)  Giedwillo  in  Bullet,  s.oc.  nat.  Mose.  1.851,  p.  503; 
**•)  Sehmid  1.  c.  —  Peta^holdt  1.  e.  —  Ehreuberg  Beilage 
z.  Preuss.  Staatsanzeiger  1850  n.  261  und  Monatsber.   d.  Berl.  Akad. 
1850,  p.  268,  364—370.    Ehrenb.  Microgeologie  Tab.  34   N.  II,  Fig. 
1 — 22.  —  Weisse,  Bullet,  soc.  nat.  Moscou  1855,  p.  452. 
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den,  die  zwar  Licht  in  diese  Frage  gebracht,  aber  noch  zu 
keiner  befriedigenden  Lösung  geführt  haben. 

Der  Tschornosjom  ist  kein  Seeschlamm,  der  durch 
Meeresströmungen  aus  dem  Norden'^)  oder  etwa  durch  das 
Leginnende  Zurücktreten  des  Schwarzen  und  Caspischen 
Meeres**)  abgelagert  wurde,  denn  es  fehlen  alle  Spuren  von 
Meereseonchylien,  mikroskopischen  Polythalamien  und  Po- 
lycistinen,  ebenso  die  marinen  Bacillarien  -  Arten.  Es  ist 
ferner  schwer  zu  begreifen,  wie  der  Schlamm  durch  die 
Endspitzen  der  Nord-Fluth  auf  einen  so  grossen  Raum 
hinausgetrieben  werden  konnte;  eben  so  wenig  ist  es  em- 
zusehen,  warum  der  zuletzt  trocken  gelegte  Caspisch- Fon- 
tische Meeresboden,  der  noch  so  häufig  mit  Seemuscheh 
lebender  Arten  bedeckt  ist  und  eine  niedrige  Steppe  mit 
vielen  Salzseen  darstellt,  nicht  auch  mit  Schlamm  (Tschor- 
nosjom) bedeckt  ist.  Diese  Ansicht  vom  Seeschlamme  ist 
schon  45  Jahre  früher  von  Palla^s***)  aufgestellt  worden: 
er  glaubte,  dass  Massen  von  Schilf  und  anderen  Pflanzen 
an  den  ehemaligen  Meeresufem  verwesten  und  diese  dicke 
Lage  schwarzer  Erde  bildeten  und  zwar  an  Ort  und  Stelle. 
Pallas  kannte  damals  nur  die  südlicheren  Grenzen  des 
Tschornosjom  und  hatte  noch  keine  rechte  Vorstellung  von 
der  gewaltigen  Ausbreitung  dieses  Bodens;  chemische  und 
mikroskopische  Analysen  waren  noch  unbekannt;  er  beru- 
higte sich  damit,  dass  die  Meermuscheln  in  der  Deutschen 
Steppe  durch  Feuchtigkeit  der  Luft  vollständig  zerstört 
worden  seien. 

Der  Tschornosjom  ist  auch  nicht  durch  Austrocknung 
und  Verwesung  der  Torfmoore  entstanden,  eine  Ansicht, 
die  sich  bis  in  die  neueste  Zeit  erhalten  hat  und  weiter 
ausgebildet  wurde  f).     Diess  würde  eine  Menge  zusammen- 

*)  Murchison,  th j  Geologie  of  Russia  1845,  p.  563,  zum  Theil 
auch  im  Journal  of  the  Agricultural  Society  III,  (184.2)  125 — 135  und 
:KypHa^'L  Mmi.  roc.  HMym.    1843,  VIII,  119—138. 
*•)  Petz  hol  dt,  Beiträge  1.  c.  S.  52. 
•*•)  Pallas  Reise  Südl.  Russ.  I,  (1799),  p.  442. 
t)  Eich  wald  na^ieoHTCioriÄ  Poccia  1850,  p.  244.  —  Wangen- 
heim V.  Qualen  im  Bullet,  soc.  nat.  Mose.  1853,  p.  1  sqq.  u.  Nachtrag 
ebendas.  1854,  p.  446.  —  Lud\N\%,  0^^2,<itik<il;ie  u.   geogn.  Studien 
Russi  1802,  p.  109 
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I hängender  Torfsümpfe   in  dieser  Kegion    vorauBsetzen,    ein 
It altes    Klinia    und    Wälder.     Das    nördliclie  Russland   soll 
Ideshalb  keinen  Tschornosjom  haben,  weil  noch  dichte  Wäl- 
Icler    im  Ganzen    das    Austrocknen   der   Sümpfe    verhindern 
lund  mithin  keine  Umwandlung  des  Torfes  erfolgen  konnte, 
[GewisB    hatte   das    südliche    RuBsland   noch  in   historiacher 
iZeit  mehr  Wald,  Sümpfe  und  Gewässer,  als  jetzt;  dafür  ha- 
lten die  HH,  Proff.  B  o  r  i s s j  a k ,  T  s  e  h  e  r n  a j  e  w  und  P i  t r  a 
En  Charkow,    interessante  Beweise   gesammelt*).     Dennoch 
|Bieht  man  aus   den   Schriften    Herodot*s  **),    dass  schon  da- 
aals  über  die  "VValdlosigkeit  bei  den  Scythen  und  Sarmaten 
|Btark  geklagt  wurde.     Wenn  man  auch  eine  starke  Bewal- 
lung  der  Steppe  in  vorhistorischer  Zeit  vennuthen  wollte,  so 
[•wären  Bew^eise  dafür  nicht  aufzubringen  ;    vielmehr  wach- 
sen die  abgehauenen  Laubhölzer   aus  dem  Stummel  wieder 
EtuB  und  von  diesen ,  so  wie  von  Nadelhölzern  würden  sich 
He  Wurzelreste  hie    und    da  in    der  Erde    erhalten   haben 
ind  bei  der    mikroskopischen    UnterBuchung  von    300  Pro- 
sen aus  30  verschiedenen  Orten  durch  H    v.  Weisse  wä- 
ren auch  die   kleinsten   Partikel   im  TschornoBJom    erkannt 
irorden. 

Aber  auch  Torfmoore   ohne    Waldungen   können   nicht 
las  Material   für   den   Tschorno.«ijom   geliefert  haben.     Der 
rschoniosjora  hat  70 — 80  p  C    Kieselerde.     Der   Torf  von 
Petersburg  (Ochta)  hat  nach  Prof.  Woskressenski ***)  nur 
p.C*  Asche,  und  diese  sind  noch  keine   5  p.C.   reine  Kie- 
selerde.    Aber  wenn  dies  auch  so  wäre  und    der   Torf  der 
rschornosjom '  Region    selbst    hia    30  p.C.    Aeche    geliefert 
aätte,    so  gäbe  dies  noch   nicht   die  Hälfte    der    Gewichts- 
[enge   Kieselerde    für   eine   gleiche   Portion   Tschornosjom, 
aoch  weniger  ist  aber  eine  Vergleichung  nach  dem  Volumen 
beider  ßtatthaft     Welch'    eine  mächtige  Schichte  des  so  lo- 


•)  Borrisajak  I.  c.  —  Tachemajew  0  jitcaxx  YKpaiiHM  1858*  — 
Mira  in  Bot,  Zeltoag  1863,  S.  79.— Erman  Archiv  I,  69L 

♦•)  Herodoti  historia.  IV,  IS— 2  3|  »3,  öL  —  y.  Baer»  die  uralte 
iTaldlosigkeit  der  Südmas.  Steppen;  in  ßaer  und  Helmcrsea  ßeitr. 
JXVIU  (1856J,  Iü9  und  IV  (lUlU  180  —  \m, 

•'V  Wosktossenaki  in  ßiiUet  Acad.  Pelevsb,  \%ifc^- \N  ,  "^l^* 
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ckeren  Torfeß  geliörte  dazti»  um  eine  10  wenn  nicht  gar 
20  FuFö  iiiäcblige  Tßchoriiosjom- Schicht  (abgesehen  von 
den  6 — 12  p,C,  Humus)  zu  hiklenl  Die  dicksten  Torfdepots, 
die  man  hlelier  kennt,  hahcn  höchstens  bis  40  Fuss  Mäeli- 
tigkeit  und  würden  bei  vollsiändiger  Verwesung  (langsamGr 
Verbrennung)  auf  ein  sebr  Geringes,  lange  nicht  mehr  Ver- 
gleiehbareB  zuBammensinken,  wie  das  die  grossartigen  'I'örf- 
brande  des  Petersburger  Gouvernement  im  Jahre  18S8  tleut- 
lich  zeigten. 

Noch  mehr.  Man  musste  voraussetzen,  dass  die  Atmo- 
,  ßphäre  bis  aof  die  tiefsten  Schiebten  eines  ungeheuer  mäcli- 
^iigen  Torflagers  zerstöreni  eingewirkt  hätte,  denn  auch  iß 
den  tiefsten  Stellen  hart  über  dem  Unterboden  findet  man 
im  TsehoFnosjom  keine  Reste  von  Päanzengewebe  mit 
Struktur,  Es  müssten  die  oberflächlichen  Schichten,  die 
der  Luft  zugänghcher,  alsD  auch  stärker  verwest  sind,  einen 
grösseren  Gehalt  an  unorganischen  Bestandtheilen  und  einen 
geringeren  an  organischen  strukturlosen  Substanzen  zeigen, 
als  die  tieferen  Sehichteiu  Wir  sehen  aber  gerade  das  Ge- 
gentheil  im  Tßchornosjom,  denn  in  ihm  nimmt  der  Humus - 
Gehalt  mit  der  Tiefe  ab.  Die  zerstörende  Einwirkung  durch 
die  Atmosphäre  wäre  alao  in  der  Tiefe  grösser  gewesen, 
als  an  der  Oberfläche.  Wer  wird  das  behaupten  wollen? 
Mir  däucht,  dass  ea  Zeit  ist,  von  diesem  Wege  zurückzukeh- 
ren, weil  er  nicht  zum  Ziele  füliren  kann. 

Der  Tscbornosjom  entstand  also  auch  nicht  aus  Torf» 
Schlamm  und  faulenden  Pfl an zeu stoßen  des  nördlichen  Kuss- 
lands,  die  durch  einen  Transport,  wie  die  nordischen  erra- 
tischen Blöcke  und  Geschiebe  nach  Süden  gebracht  und  ab- 
gelagert wurden*).  Es  ist  auch  kein  Verwesungsprodukt: 
von  Wassei'pflanzen  an  Ort  und  Stelle ,  weil  die  meisten 
derselben  zart,  weich  oder  fleischig  sind,  auch  unter  Wasser 
verfaulen  und  höchstens  eine  düoiie  Lage  einer  breiartigen 
oder  gnmmiartigen  bräunlichen  Masse ,  aber  niemals  Torf 
hinterlassen.**) 


i 


*)  Wangen  heim  ^,  Q.  1.  c. 
•*)  Auch  Pokorny  \\\  BowiAaudV^a^  \Ka^  'S».  '^N. 
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Hingegen  giebt  es  ai^cli  Bildungen  von  scliwarÄer  Erde 
lauf  sogenanntem  trocko.nen  Wege,  nicht  mir  durch  starke 
und  fortgesetzte  Düngung,  wie  die  schwarze  Qarteh-  and 
^Ackererde,  sondern  ebeilfaüs  ohne  Znthnn  des  Menschen. 
)ahin  gehört  die  schwar^ie  Lauh-  oder  Walderde.  Es  spre- 
[ehen  indessen  bereits  erwähnte  Gründe  dagegen,  dass  der 
ITchomosjom  ehemaliger  Waldboden  Sfei*). 

Schill^  Scggeti  imd  andere  Snmpf^Pflanzen  bildreto  sanre 

Wiesenmocu'e  und  einten  schwärÄlichen  Schlaninibndeta  (Moor), 

I  der  durch  die   gvösfeiörie   Menge    der   unorganischen   Beimi- 

[ßchung  sich  vom  besBcren  Torf  unterscheidet,    aber  auege- 

Itrocknet  mit  TßehornoBJoitt  leicht  verwechselt  weMen  könnte. 

lln  solchen  Fiillen   wei-den  Reste  oder  Abdrücke  von   Wur- 

izeln,  Resten  Von  Pflanzenfetrukttir ,    der  grosse    organische 

I  Antbeil  und  die  Localität  entscheidern.     Die  vorherrschende 

Masse   des   Tschörnosjom    liegt   aber  auf  &ol ehern  Terrain, 

wo  keine  Wie^enmoore  entstehen  konnten.     Aber  wohl  gibt 

es  Localitäten,    wt  aaü^re  Wiesen  allmählig  in   trockenere 

I  Graswiesen  und  Rasenbodeti  iihet-gehen,    also  auch  tleber- 

I  gänge  zwischen  der  Bildnng   des  Hnitius   auf  nassem  und 

[trockenem  Wege  vorkomiuen  können. 

Die  ßäsenerde    ist  in    der   That   das   Aequivalent   der 

iTßcbornosjonierde,  sowohl  in  ihren  äusseren  Merkmalen  als 

jauch  in  chemischer  und  mikroskopischer  Zusamraensetzung, 

Inor  ist  die  Farbe  der  Erde  unter  der  Rasendecke  nicht  so 

jdiitikel  öder  schwarz,    wie  beim   Tschörnosjom»    Letzterer 

lliat  aber  oft  nur   eine   granliclischwarze   Farbe  und    Wenn 

iman    seinen    Fundort    nicht    kennte,    würde    man    sicher- 

ilith  oft  in  der  Bestimmung  irreii.   Die  Entstehung  des  Hu- 

litiufl    im  Rasenhoden  ist  aber   deutlich:    die    krautiartigen 

I  Theiie  der  Pflanzen  sterben  ab,  Verwesen  an  der  Luft,  zum 

Theil  werden  sie  in  Humus  umgewandelt  und  durch  R^gen 

oder  schmekenden  Schnee  in  den  Boden  hineingefiihH,  wo 

ßtfe  je  nach  der  Quantität  feine   mehr  oder  weniger  dunkle 

Fäfbüng  dem&elb(in  verleihen,     und   ganx    so   ist  es   h^lm 

Tschornofejoni.     Hier  sieht   man   den   untnittelbäröin  lieber- 

gang  der  Rasendecke  in  die  Bodenschichte,  die  gewöhnlich 
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eine  lockere  Beßchaffenlieit  hat,  es  liegt  keine  fremde  Schichte 
dazwigchen.  Trotz  der  Trockenheit  der  Tschornosjom-Regiott 
wird  der  Boden  im  Frühjahre  durch  den  schmelzenden  Schnee 
in  einen  hreiartigen  halböüssigen  Zustand  umgewandelt; 
die  brennenden  Sonnenstrahlen  versengen  bald  die  oberir- 
dischen krautartigen  Tlieile  und  begünstigen  die  Steppen- 
brflnde,  die  indessen  nicht  den  ganzen  Rasen  zerstören  and 
aixeh  Bonet  nur  locale  Erscheinungen  eind ,  aber  im  Laufe 
vieler  Jahrhunderte  eine  allgemeinere  Bedeutung  gewinnen, 
Wie  viel  von  einer  gegebenen  Tßchornosjom- Schichte  von 
dem  Rasen  gebildet  wurde,  und  wie  viel  auf  den  unorga- 
nischen Boden  kommt,  ist  jetzt  noch  schwer  zu  entschei- 
den; die  Humuspartikel  und  Pbytolitbarien  in  der  Tiefe 
sind  durch  Einsickerung  daliin  gelangt,  aber  die  Kieselerde 
der  obersten  Lage  kann  indirekt  auch  von  der  Pflanze  ab- 
stammen und  durch  Sand  oder  Staub  von  andera  Orten 
vermehrt  worden  sein ;  direkt  stammt  sie  allerdings  nur  aus 
dem  ursprünglichen  unorganischen  Boden. 

Alle  Beobachtungen  sprechen  dafür,  dass  zur  Bildung 
von  Tschornosjom  eine  viel  längere  Zeit  erfordert  wird,  als 
zur  Entstehung  versdiledener  schwarzer  Erden  im  nördli- 
chen kalten  und  feuchten  Russland.  Neuere  Beobachtungen 
haben  in  der  pontiBchen  Abdachung  gezeigt,  dass  südlicher 
von  der  angenommenen  U ranze  des  Tschornosjom  dennoch 
der  Boden  Tschornopjom  hakig  sei,  aber  zonenweise  gegen 
das  Meer  von  der  Donau  bis  Cherson  immer  ärmer  an 
Tschornosjom  werde  *).  Es  hat  eich  also  seit  der  Verban- 
nung Ovid's  kein  oder  nur  an sseror deutlich  wenig  Tschoi^ 
noBJom  gebildet  (es  mag  diess  nun  bei  Ovidiopol  oder  Vama 
sein),  und  ebenso  seit  der  Zeit  der  griechischen  Kolonien 
am  Südufer  der  Krim,  also  seit  den  ältesten  historischen 
Ue  b  erli  e  fem  n  gen . 
B  Um  Sednief  bei  Tschernigow    gibt  es  gegen  800  Ku^ 

■  gane,    12=^20   Fuss  hoch  aus   hellem   Sandboden   erbaut, 

■  welcher  oben    in    einer    Schicht  schwarzer    Erde    übergeht 

■  Schon  B 1  a  B  i  u  B  **)  vermulh  ete,  dass  diese  Schicht  ein  Produkt 

L 


•)  GroBBul-Tolsloi    Iq  SanaCKH  Oöm     Co,äbck.  Xo3,  lÜTKaok  Poccii 
1857.  S.  315. 

'*>  ßiasius  Reise  Euro^.  Rii^^V  V^Jk'k  IV^ä^* 
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1er  Vegetation  an  Ort  und  Stelle  imd  theilweise  olme  mensch- 
iliches  Ziithun  eiitstardeii  sei.  Diese  Decke  iöt  nur  6 — 9 
[Zoll  mächtig,  während  der  Tschornosjoia  der  Umgebung 
i2^5  Fuss  mäthtig  die  Sandschiclit  bedeckt,  Waren  die 
[Gräber  »icIht  aus  der  Zeit  Baty-Chans ,  wie  man  dort  all- 
]  gemein  aunimmt,  ßo  hätten  also  600  Jahre  bingereidit,  um 
j  soklie  Humusdecke  auf  den  Gräbern  zu  bilden,  indem 
!^  a  r  a  m  8  i  n  die  Zer  s^töi  ung  Tscheniigows  durch  Baty  auf  das 
Ix  1239  verlegt  Wäre  aber  die  Bildung  des  jungfräulichen 
ITsehornOiyom  vollkommen  entsprechend  jener  Decke»  so 
[käme  ilun  ein  Alter  von  2400 — 4000  Jahren  zu.  Doch  hat 
ie  Berechnung  nodi  wenig  W^erlh.  Indessen  sieht  man 
Jeiebtj  dass  genaue  Bcobachtimgcn  in  dieser  Richtung  wich- 
[tige  Resultate  liefern  können. 

Die  oben  gegebene  Erklärun  g  der  Bildung  des  Tschor- 

Ißosjom  ist  übngenB  gnr  nicht  neu,  sondern  in    den  wesent- 

[lichßten  Punkten   bereits  ver  22  Jahren  von  Hu  et  (in  De- 

n  d  o  f  f '  e  Reisewerke  *)  gegijben  '^worden  ;  ja  man  sa^rt  daae 

[seit  alten  Zeiten  die  allgemeine  Volksmeinung  daaseibe  aua- 

icL     Sonderbar  genug,    dass   kein  Gelehrter  bis  dahin 

fotiz  davon  nahm   und  noch  merkwürdiger,  dass  Hiiot's 

Izwar  kurze  aber  deutliche  Erklärung  keinen    Anklang   bei 

iden  übrigen   Gelehrten    fantL     Und   dennoch   ist    sie   wahr, 

Jenn  es  gibt  keine  einzige  Erscheinung,    die  mit  ihr  nicht 

Eiul^lnnge    steht      Die   Ab^vesenheit   der  Polythnlamien 

1   Polyci&tinen ,    der    marinen   Bacillarien,    mariner    und 

äüssw^asser  -  Muachehi ;  die  Abnahme  der  Phytolithari^'n,  des 

iHumus  und  der  dunkleren    Färbung    gegen    die  Tiefe    zu; 

[der  geringe  organiscbe  Gehalt    des  Bodens   im  Verhältniss 

[zur  Kieselerde  und  den  übrigen  unorganischen  Bestandthei- 

[len;   das  Vorkommen  auf  kuppenförmig  gewölbten  Plateaus 

[und  dem  Rücken    der    Hügel   und   Berge ;    die   löckenhafte 

[VerLheilung   des  Tsehorno&jom   auf  grossen   Strecken;    das 

[häufige  Fehlen  längs  den  Flussufern,  wenn  diese  neue  Bil- 


•)    Haot  in  Demidof  £  Voyage  Rassic  mörid.  1»42.  640  Tt  Huot 
i  Meate-Br  iin  Precia  de  la  GiM^^r.  naiv.  5jtiü  <idit  1^41,  UU^'il, — 

Iß/1   TschornosJOiV  „^luoiu^j  ve^dtal  decompose'N 
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düngen  «ind;  die  geringe  Meiig6  dt^elben  am  Sctwarsen 
Moore  von  der  Donau  bis  Cherson  ;  die  Abweseiftheit  in  der 
politisch -o^sp^Hchen  Steppe»  ferner  anf  Flugsand,  ^M  rieh 
eino  Grtisnarbe  zuweilen  nur  Bchii<^er  bildet ;  dhs  Votkom- 
nien  Mxi  den  Vorbergen  de«  Uiialft  und  Caucasus*)  weit 
über  dem  Niveau  de^  henbchbartt-n  Tschornosjoro ;  dfte  im- 
gleiche  Kiveau  der  Übrigen  Puukte  Itt  der  Region  dieser 
BodeftArt,  ihr  Uebergang  in  Rasenerde  i  die  vollständige 
Zel^tömng  der  vegetÄbilisehen  Struktur  bis  auf  die  Phyto« 
litharien  dtr  Gräser;  die  kohlenschwaraen  Flocken  mi 
manche  andere  Ei'ßcbeiuungen  weisen  vollkommen  dua^h 
die  angegebene  Bildungfeweise  erklärt  und  stütsen  ihrerseits 
einzeln  und  zueammengenfmvmen  die  beschriebene  Entfite 
hungaweise  des  Tsehornoßjom. 

E'  LXVI 

oliz  über   eine   sogenannte  Beleuchtungs- 
naphta. 
1 


Von 
J.  Tuttschew  aus  fiiew. 

(A.  d,  ßyllctiii  de  St.  P^terÄbourg  U  VIL) 


In  letzter  Zeit  «ind  in  Kiew  zwei  neue  Sorten  Beleuch* 
tungpmaterial  im  Handel  erschienen.  Die  eine,  welche*  wie 
man  sagt,  nichts  anderee  als  amerikanischeB  Pettx>leum  ist, 
wird  unter  dem  Namen  Curassine  verkauft,  die  andere  un- 
ter dem  Namen  Beleuchtungsnaphta.  Dieße  letztere  unter 
wiw*f  ich  kürzlich  einigen  ünterßuchungen. 

Die  Beleuchtiingsnaphta  erscheint  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  als  farblose,  durchsichtige,  sehr  bewegliche 
FlüBbigkeit  und  be^itsst  einen  besonderen  Geruch.     Ihr  »pe- 


•J  A  b  i  c  Ij  in  Buüct    MskÄ.  BU«ti?ö.  V%-A.  ILAXl, 
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cifiscLes  Gewicht  fanii  ich  bei  + 17^4  C  =0,7536.  661  +  72" 
C  fängt  sie  sclion  an  zu  destiliiren,  hält  abier  keinen  con- 
ßtanten  Siedepilokt,^  Jhre  Dämpfe,  mit  Luft  vermischt, 
explodiren  bei  Berührung  mit  der  Flamme.  Metallisches 
Natrium  blr  iht  selbst  in  siedender  Beleuchtungsnaphta  ohne 
merkt  nre  Veränderung. 

^L         Bei  3  Analysen*)  bekam  ich  folgende  Resultate: 

"  I.  0,^64  Gnn.  Bolmrchttmgsnaphta  gaben  0,334  Wasser 
und  0,825  Kohlensäure. 

m         U.  0,285  Grra.  gaben  0,353  Wasser  und  0,891  Köhlen- 

HBänre. 

H         m.  0,27i  Grtn.   gaben  0,344  Wasser  und   0,845   Kob- 

H  lenfiäure. 

^B         Diesfi  entspriclit  in  Procenten: 

^^^  Kohlenstoff    M,05  85,2& 

^^^f  Wasserstoff  tS,Qti 14,04 

^^^  99jr  '99,30" 

^"  *  Wenn  man,  gestützt  auf  das  Verhalten  der  B'ilcuch- 
tongsnaplita  zum  Natrium,  den  conatanten  Verlust  dem 
Fehler  der  Experimente  zuschreibt,  so  kann  man  anneh- 
men, dabs  die  untersuchte  Flüssigkeit  folgende  procentiflchö 

^Zusammensetzung  hat: 

H  Kühlenstoff     56,00 

^m  WasscrslQff     14,00 


ITI. 
85,08 
14,10 
9^J8 


100 


zu 


^ 


Diese  Annahme  fuhrt  zn  der  Formel  C4H4^  Dass  einige 

Naphtasorten  in   der  Natur   wirklich   solche    Zusammenaet- 
zung    haben ,    ist  von  B 1  a n c h e t   und  Seil»    Hermann, 
e  SS  und  anderen  Chemikero  con«tÄtirt- 

Um  näher  kennen  ä\i  lernen,  welche  Kohlenwasser- 
stoffe von  der  allgemeinen  Formel  Cd  Ho  in  der  Belench- 
tungsnaplita  sich  finden,  unterwarf  ich  dieselbe  der   fractiö- 


•)  Alle  Analysen  sind  na-cb    der  Methode   von  Clötette  fAnn.  de 
Chimie  et    de  Phyaiqiie  3  px^r  t,  LXVOI  p-  304)    gemA^ht.     Um    die 
Genauigkeit  der  Methode  zq  pr'ifen,  hat  Herr  C  b  ofwat,  Stid.  med,, 
den    Rohrzucker   anaiysirfc.      Ana    U,306    Ürm.    S\ib%tiw«»  XiOtaxG.   ^x 
0,216  Orm.    Wasser  und    Ö,5tt2  Grm.  KoMena&ate  ,  M^m  lASf^^Ä*^> 
4,5$ p.c.  B  uad  5I,6ipC  0  entspricht 
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nirtcn  Dostillation ,  bei  welcher  es  mir  aber  nicht  gelang, 
ein  Pi odiict  von  constantem  Sicdepuncte  zu  erhalten.  Bis 
210**  C.  gingen  farblose  Producte  über,  bei  höherer  Tem- 
peratur aber  gelb  und  braun  gef&rbte.  Das  specifische  Ge- 
wicht von  verschiedenen  Destillationsproducten  war  desto 
grosser,  je  höher  die  Temperatur  war,  bei  welcher  sie  über- 
gingen;   man  ersieht  diess  aus  folgender  Tabelle: 


Siede- 
punkt. 


Sp.  Gcw 

bei 
13>/4»  C. 


bis  7öOj  0,695 

75-80  0,707 

80-85;  0,711 

85—90  1  0,731 


8p.  Gew. 

Sicdcf 

)unkt. 

bei 

i3»/4»  C. 

90- 

-95» 

0,733 

95- 

-100 

0,734 

100- 

-105 

0,740 

105- 

-110 

0,742 

Sp.  Gew. 
Siedepunkt.   <       bei 
I  13»/««  C. 


110  — llö<>i  0,755 
UÖ— 120  \  0,760 
120  —  125    '    0,763 


Das  unter  75°  übergegangene  Product  wurde  mit  Sal- 
petersäure und  hierauf  mit  Schwefelsäure  vermischt,  dann 
stehen  gelassen,  durch  Waschen  von  Säure  befreit  und  mit- 
telst Chlorcalcium  entwässert.  Nach  der  Entwässerung 
wurde  es  noch  einmal  destillirt,  wobei  es  grösstentheils 
zwischen  65  —  74®  überging.  Bei  der  Analyse  desselben 
bekam  ich  folgende  Resultate: 

T.  0,218  Grm.  gaben  0,309  Grm.  HO  und  0,677  Grm. 
CO2. 

IL  0,319  Grm.  gaben  0,440  Grm.  HO  und  0,944  Grm. 
CO2. 

Berechnet  in  Procenten  giebt  diess; 

I.  II. 

Kohlenstoff      84,69  84,98 

Wasserstoff      15,69  15,32 

Das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  fand  ich  =  3,21. 
Es  wurde  nach  der  Methode  von  Dumas  bestimmt  und  aus 
folgenden  Versuchresultaten  berechnet: 


Die  Temperatur  bei  der  Wägung 

Die  Temperatur  bei  der  Zuschmelzung 

Das  Gewicht  der  Substanz 

Die  Capacität  des  Ballons 

Die  rückständige  Luft 

ßÄrometerstand  bei  0^ 


=      15«  C. 
=    I6I0C. 
=  0,214  Grm. 
=  160    cub.  c. 
=     2,5  cub.  c 


\ 
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DaB  ^ci  der   fractionirten  Destillation    zwisclien    105— 
f  1 1 0^  C,     Uebergegangene  wurde  mit  Va  seines  Volums  Sal- 
petersäure von  1>5  spec,  Gew,  vermischt,  nach  Vorlauf  von 
24  Stunden  zu  dieser  Mist^huiig  ein  der  angeweialeten  Sal- 

I  petersäure  gkiches  Voliiin  von  Suhwefelsaure  hinzugefügt, 
und  nach  einiger  Zeit  die  obere  ölartige  Schicht  von  den 
Säuren  abgegossen.  Ans  der  unteren  säurehaltigen  Schicht 
schied  sieh  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  krystalliniöcho 
Substanz  ab.  Die  abgegossene  obere  Flüssigkeit  wurde 
vermitlelöt  Wasser  und  Soda  abgewaschen ,  dann  durch 
Chlorcalcium  entwässert  und  destillirt,  wobei  der  grösste 
Theil  dL*rselben  zwischen  100 — 105*  überging.  Die  Ana- 
lysen dieses  Productes  gaben  folgende  Eesultate: 

I.  0,280  Grm.  gaben  0,383  ürm.  HO  und  0,870  Grm. 
iCOa. 

II.  0,229  Grm.  gaben  0,318  Grm.  HO  und  0,711  Grm. 

III.  0,319  Grm.  gaben  0,437  Grm,  HO  und  0,986  Grm. 

Diese  entspricht  in  Procenten: 

L                IL  IIL 

Kohlenstoff        84,74        8467  84,30 

Wasserstoff        15,19         15,43  15/22 

Das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  dieser  Verbindung 
Iwurde  i\E  den  Resultaten  der  folgenden  nach  der  Dumas- 
I Beben  Methode  ausgeführten  Versuche  berechnet 


to 


11. 

177^ 

0,655  Grm, 
433  a  c. 
744  m.  m. 
3,77 


Die  Temperatur  bei  der  Wägung  16** 
Die  Temperatür  bei  der  Zuschmekung  180* 
Gewicht  der  Dämpfe  0,481    Grm. 

Die  Capacität  des  Ballons  290  c.  c. 

Barometerstand  bei  0^'  745  m,  ra. 

Specif.  Gewicht  der  Dämpfe  =  3,71 

Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  können  nicht  zu 
guten  Formeln  führen ,  aber  sie  stimmen  gut  mit  Untersu- 
chungen von  Dr.  Eisenatuck  über  die  Kohlenwasserstoffe 
überein,  welche  den  Hauptbestandtbeil  des  in  Sehn  de  bei 
Hannover  vorkommenden    Steinöls  *J  ansmaehen.     Ick  K'ä.W 

*)  AnnaJcn  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  ViX\\\,  ^  V^^- 
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einige  Gründe  zu  g|^u,l)ep,  dass  die  yon  mir  untersuchte 
Bjsleucl^tungsnapbta  aus,  Q^liai,ieix  stammt,  bis  jetzjt  aber  h^be 
ich  k^ijnen  Bewois  gefvgidep,  dass  si^  H[oipologep  von  Phe- 
nylsäure  enthält,  wie  Herr  Pel?al  meint*). 

Bei  Durchleitung  ql^r  Päipipfe  der  Beleuchtungsnaphta 
durch  eifp.  gHibet^deft,  mit  Biu\stein  gefülltes  Rohr  bekommt 
man  Gase  und  eii;i  theerartiges  Pyoduct,  welche^  Benzin 
enthä.lt.  Ein  Gramm  Naphta  giebt.  upgefUhr  ein  Liter  Gas. 
Dieses  Gas  zeigte  folgende  Zußam^iensetzung :  3.65,17  vol. 
Gas  cnthielteij;  Jt^eine  Spur  voi:i  Kohlensäure,  6,43  vol.  Ace- 
tyl^,  74,93  vol.  von  Eilayl  und  seinen  Homologen,  und 
283,22  Rückstand,  wefcher  wahrscheinlich  aus  Sum^pfgas 
und  Wasserstoff  bestand.  Nach  Volum- Proceuten  ent- 
spriclmt  djess: 

Acetylen         1,77 
Elayl  20,51 

Rückstand    77,72 

Um  ^u,  prüfen,  ob  daß  Gas  wirklich  Hönjologep  von 
Elayl  enthält,  habe  ich  dasselbe  in  Brom  geleitet,  und  be- 
kam eine  Flüssigkeit ,  welche  nach  passender  Reinigung 
farblos  war,  und  bei  135®  O.  zu  sieden  anfing,  deren  Siede- 
punct  aber  nachher  bis  über  145®  C.  sich  erhöhte.  Es  ist 
klar,  dass  dia  bei  135®  siedei;ide  Flüssigkeit  aus  Elaylbro- 
mür,  die  bei  145®  siedende  aber  aus  Propylbromür  besteht. 
Wie  Bauer**)  gezeigt  hat,  ist  es  unmöglich,  diese  beiden 
Körper  durch  fracl^onirte  Destillation  zu  trennen. 


*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  CXV,  p.  21. 

*•)  Societe  chimiquc  de  Paris — Bulletin  de  Tannee  1860  p.  202. 
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LXVIL 

lieber  die  Na^ningsniitlel  der  Hefe  und 
deren  relaliveq  Werth. 


F         Die 


Von 
Georg  Leuchs  in  NärnTjerg. 


Die  Umstände,  die  der  Bildung  der  Hefe  günstig  sind, 
die  StoiFe,  die  die  relative  beste  Nahrung  derselben  bilden, 
ihre  vollkommene  Ausbildung  d.  h.  Fruchtr^ife  bedingen, 
sind  noch  immer  unzulänglich  gekannt  und  ist  ihre  Erfor- 
Bchung  daher  wünschenswerth, 

Einen  Beitrag  zur  näheren  Kenntniss  derselben  ^u  lie- 
fern ist  der  Zweek  nachstehender  Untersuchungen* 

Die  pflanzliche   Natur   der  Hefe   ist    durch   mikrosko 
pische  Untersnchungen  festgestellt. 

Die  Hefe  kann  daher  nur  nach  Art  der  PflÄDÄen  ver- 
mehrt und  eruälu't  werde%  nur  nach  Art  der  Pflanaen  zur 
Fruchtreife  gelangen.  Um  eine  Pflanze  zu  erzeugen,  bedarf 
man  entwed«3r 

a)  der  Keime  (Sporen,  Samen)  etc,  oder 

b)  der  Mntterpfl ansehen  (FechÄer^  Ausläufer)  etc. 
Damit  das  Leben  einer  Pflanae  erhalten  bleibe,    ist  ea 

nöthig,  dass  sie  sieb  in  der  Entwicklung  günstigen  Umstän- 
den befinde. 

Damit  die  Pflanze  wachsen,  sich  ausbilden  kann,  bedarf 
sie    der  Nahrungemittet  und  erst  wenn    die   günstigen  Um- 
stände und    die    nährenden  Stoffe    ausreichend    vorhanden 
sind,   gelangt    die   Pflgji^e    ^ur   vollkommenen   Ausbildung, 
^BTir  Bildung  neuer  Individuen. 

H  Wie  bei  den  Pflanzen  geschieht  d^ie  PortpflatiziißB  der 
^blefe  durch  Keime  (Sporen)  oder  durch  Mutterpöänstchenp 
^bereits  gebildeter  Hefe. 

Die  Keime  (Sporen)  der  Hefe  sind  in  der  Luft  ent* 
halten. 

Wir  können  daher  ohne  Mutterpflänzchen  Hefe   bilden 
uftj   die  solche  Samen  enthält,    mit  ^inßt  ^^W 


^ 
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rungsfähigen,  NährßtofTe  der  Hefe  enthaltenden  FlüBsigkeit 
zusammenbringen.  Rascher  findet  die  Neubildung  der  Hefe 
durch  die  Mutterpflänzchen  selbst  statt  und  da  diese  leicht 
zu  bescLafi'en  sind,  so  ist  diess  jedenfalls  der  einfachste  Weg 
zur  Hefevermehrung,  den  ich  auch  bei  den  folgenden  Ver- 
suchen eingehalten  habe. 

Die  zum  Leben  der  Pflanze  und  somit  auch  der  Hefe  noth- 
wendiyen  Umstände  sind: 

a)  eine  bestimmte  Temperatur 

b)  Luftzutritt 

c)  ein  bestimmter  Wässergehalt. 

Diese  Umstände  sind  im  Allgemeinen  gut  erforscht, 
namentlich  ist  diess  hinsichtlich  der  Temperatur  der  Fall. 

Ich  werde  daher  nur  über  den  Luftzutritt  und  den  Was- 
sergehalt einige  Versuche  folgen  lassen. 

Die  Stoffe^  die  der  Hefe  zur  Nahrung  dienen,  sind  weniger 
gekannt. 

Man  weiss,  dass  die  Hefe  in  oder  auf  Flüssigkeiten  wächst, 
die  Zucker  oder  Stoffe  enthalten,  die  in  Zucker  übergehen 
können,  ferner  in  Zersetzung  begriffene  Eiweiss-Körper,  ist 
aber  im  Unklaren,  welche  von  den  stickstofffreien  Körpern 
'vorzugsweise  der  Hefe  zur  Nahrung  dienen,  in  welchem 
Zustand  der  in  Zersetzung  begriffene  eiweissartige  Körper 
befindlich  ist,  ob  auch  andere  Eiweissstoffe  zur  Ernährung 
der  Hefe  dienen  können,  oder  ob  die  Hefe  auch  durch  die 
sich  bei  der  Gährung  aus  Zucker  und  Eiweisskörpern  bil- 
denden Zersetzungsproducte  (Kohlensäure,  Ammoniak  und 
andere  Salze,  Milchsäure  etc.)  ernährt  werden  könne. 

Es  ist  also  zu  entscheiden,  ob  und  welcher  der  nachstehenden 
Stoffe  die  grösste  Ausbeute  an  Hefe  giebt  und  in  welchem  Ver- 
hältnisse sie  anzuwenden  sind: 

a)  unter  den  stick  st  offh  alt  enden  Körpern: 
Kleber,  wie  er  im  Mehl  enthalten  ist. 
Kleber  im  ausgeschiedenen  Zustande. 
Durch  Keimen  veränderter  Kleber  (Malz). 
Durch  Einmaischen  veränderter  Kleber. 
Durch  Zusammenbringen  mit  Sauerteig  veränderter  Kleber. 
An  der  Luft  sauer  gewordener  Kleber. 
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Leim, 

Hühner  ei  weiss,  i 

Ammoniaksalze,  zugleich   mit  Milchsäure   und  Phosphor- 
säure etc.  angewandt; 
b)  wwfer  den  stickstofffreien  Körpern: 
Rohrzucker, 
Krümelzucker, 
Dextrin, 

Stärke  (Kleister), 
Arabischeß  Gummi. 
Ich  habe  zu  diesem  Zwecke  eine  Reihe  von  Versuchen 
angestellt. 

Bevor  ich  auf  die  Versuclie  selbst  eingehe,  halte  ich 
es  fiir  gut,  um  Wiederhohmgen  zu  venneiden,  einige  Worte 
über  die  Art  und  Weise  der  Anstellung  dieser  Versuche, 
sowie  über  die  Bestimmung  der  neu  gebildeten  Hefe  zu  sagen. 
Um  Fehler  zu  vermeiden,  war  es  Hauptsache,  die  Ver- 
suche unter  möglichst  gleichen  Umständen  anmistellen. 

Ich  habe  die  ßämmtlichen  Versuche  bei  einer  äusseren 
Lufttemperatur  von  15®  C,  die  nur  während  der  Nacht  auf 
12°  C.  herabsank,  angestellt,  in  Glasgelaßsen  von  einerlei 
Grösse,  einerlei  Form. 

Der  Wäi-megrad  der  Flüssigkeit  bei  Zugabe  der  Hefe 
war  ebenfalls  15*^  C. 

Die  Dauer  der  Versuche  war  genau  72  Stunden» 
Die  Hefe  "wurde  bei  allen  Versuchen  in  gleicher  Menge 
angewandt  Es  w^urde  Hefe  von  weissem  Bier  in  frischem 
Zustande  verwendet  und  möglichst  darauf  gesehen,  dase  zu 
£U8ammeDgehörigen  Versuchen  ein  und  dieselbe  Hefe  zur 
Verwendung  kam, 

Was  die  Bestimmung  der  gebildeten  Hefe  anlangt ^   so 

ar  ea  durchaus  nicht  leicht  eine  Methode   zu   finden,   die 

uur   einigermaseen   genaue   Resultate   gab.     Die    directeste 

estimmungsraethode,   die  Waage   konnte  nicht   angewandt 

erden,  da  wir  kein  Mittel  kennen,  die  Hefe  zu   reinigen, 

(rein  darzustellen). 

Ich  benutzte  daher  die  Haopteigenschaft  der  Hefe,  den 
Zucker  in  Alkohol  umzuwandeln,  und  legte  die  Beobachtung 
zu  Grunde,  dasö  eine  vcrhältniss massig  kleine  Me\i^fe  ^^S.^^ 

Journ,  f.  j.r»Iif    Chemie.  XCSJl  7,  *iVi 
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zu  einer  grösBeren  Menge  Krtimelzucker  in  wässeriger 
Lösung  gesetzt,  bei  nur  kurzer  Versuchedauer  um  so  mehr 
Alkohol  bilden  muss,  als  Hete  zugegen  ist, 

0,50  Th.  obiger  frischer  Hefe  bildeten  in  einer  Zucker- 
lüßung  von  15  Kruraelzucker  in  100    Wasser   anter  Znsatz 
von  2  Tropfen  Milchsäure  0,76  p,0.  Alkobol  nach  60  Stunden. 
1,00  Tb.  derselben  Hefe  1,4  p.C, 
2,00    „  „  „      2,7     „ 

Setzt  man  daher  zu  obiger  Normalzuckerlösung  die 
zu  prüfende  Hefe  und  untersucht  die  gährende  Flüssigkeit 
nach  60  Stunden  auf  den  Alkoholgehalt,  so  werden  1,4  p.C, 
an  gebildetem  Alkohol  ungefähr  gleich  sein  einerHefenmenge 
von  1,0. 

Bei  den  Versuchen  wurde  säcimtliche  gebildete  Hefe 
durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  rasch  etwas 
gewaBchen,  und  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt  und  mit  der 
einen  Hälfte  obige  Normalzuckerlösung  in  Gäbrung  versetzt 

Nach  60  Stunden  wurde  die  gegohrene  Plü&sigkeit  auf 
ihren  Alkoholgehalt  vermittelst  de»  Geissler^schen  Vapo- 
rimeters  untersucht,  die  gefundeneu  Proc^nte  in  HefenwertLe 
umgewandelt  und  dieselben  verdoppelt 

Diese  Prüfungsmethode  ist  für  vorliegenden  Zweck  aiiß- 
reichend  genau,  da  es  sich  bei  diesen  Versuchen  nur  um 
eine  Vergleichung  der  erhaltenen  Ergebnisse  handelt.  Leider 
werden  die  Resultate  mehr  oder  minder  abgeändert  durch 
verschiedene  Einflüsse,  namentlich  solche,  die  auch  auf  die 
Gäbrung  nachtheilig  oder  befördernd  einwirken  und  konn- 
ten diese  nicht  iraraer  vermieden  werden,  da  eine  RemigUBg 
der  Hefe  nicht  wol  auszuführen  gewesen  wäre,  ohne  Ver 
minderung  der  Alkohol  bildenden  Kraft. 

L    lieber  die  l'initäiiile>  die  mni  Leben  der  liefe  ■otkwmdi^ 

slud. 


a)  Luft 

Man  behauptet  dass  die  Hefe,  ebenso  wie  der  Schim- 
lael,  weder  den  SauerstolT  der  Luft,  noch  Licht  zum  Wachs- 
tbum  nöthig  habe,  doch  ist  dieser  Gegenstand  jedenfalls 
genauerer  Vertuche  bedürftig. 


I 
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Der  Zutritt  der  Luft  ist  äueserst  wichtig»  selbst  wenn 
man  die  Vermehrung  der  Hefe  mit  bereite  gebildeter  Hefe 
bewirkt  Die  Luft  entbklt  nämüch  nicht  allein  die  Sporen 
der  Hefe»  Bondenx  auch  den  befruchtenden  Samenstaub,  der 
Eur  Entwicklung  neuer  Pflanzen  nöthig  ist, 

Um  über  den  Werth  einer  vermehrten  Luftznfuhning 
ins  Reine  zu  kommen,  fiteilte  ich  folgende  Versuche  an. 

Ich  maischte  30  Weizenmehl  mit  200  Wasser  und  8 
Malz  bei  70*  C.  ein,  theilte  die  zuckerige  Flüssigkeit  in 
Ewei  Theile  Nr.  41  und  Nr.  40;  Nr,  40  gab  ich  unter  Zusatz  von 
1  Hefe  in  ein  hohes  GefdsSf  Nr.  41  ebenfalls  mit  einem  TbeU 
Hefe  in  ein  flachen  Gefäss, 
H  Nr.  40  mit  geringem  Luftzutritt  hatte  1,6 

^^        Nr*  41     „    vermehrtem      „  ^     2»3  Hefe  gebildet 

B         Bei  vermehrtem  Luft^sn  tritt  hatte   sich    dalier   fast   40 
"p.O.  mehr  Hefe  eräugt 

K  b)  Wassergehalt. 

Die  Concentration  der  Flüssigkeit,  welche  der  Hefe  zur 
I     Nahrnng  dient,  ist  von  grossem  Einfluss. 
B         Würde    man   die  Hefe  mit  reinem  Wasser    oder    mit 
'      Wae&er»  das  nur  Spuren  nährender  Bestandtheile    enthielte, 
zusammenbringen,    so    würde    sich    die    dicke   Flüssigkeit^ 
welche   den   Inhalt    der  Zellen    bildet,    mit    der    dünneren 
äusseren  auszugleichen  suchen.     Der  Inhalt  der  Hetezellen 
würde  zum  Theil  in  das  Wasser  übertreten»   demnach   der 
Hefe  keine  nährenden  Bestandtheile  zugeiiibrt,    sondern  im 
Gegentheil  entzogen   werden.     Dauert   dieser    unnatürliche 
Zustand  längere  Zeit  fort,   so  ist   das  Absterben   der    Hefe 
unausbleiblich. 
B         Es  ist  diess  in  der  That  der  Fall,  wenn  wir  HefenzeU 
len  namentlich  mit  warmem  Wasser  längere  Zeit  in  Berüh- 
rung bringen* 
B         Ebenso  nachtheUig  würde  eine  Flüssigkeit  wirken,  die 
*     zu  viel  nährende  Bestandtheile   enthielte.  •  Eine   zu  starke 
Flüssigkeit  würde   der  Hefe  Wasser  entziehen.     Die   Hefe 
^ürde  zusammenschrumpfen,  austrocknen,    und  ist  dadurch 
'derjenige    Wassergehalt   entzogen   worden,    der    zu    ihrem 
^V^K'hsthuni  unumgänglich  nÖthig  ist 
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Äumerknntj.     Diese  Wasseraufnahme  und  Abgabe  kann 

sehr  deutlich  an    den  Eierchen    der  Fische,    namentlich  au 

IdenjeoigeD  de»  Störs  oder  de»  Lachses  beobachtet  werden. 

Das  Fischeiweiss  hat  nämlich  die  Eigenthiimlichkeit 
»ich  nur  in  einer  gewissen  Mrnge  Wasser  zu  lösen,  auf 
Mehrziisatz  aber  als  weisBes  tierinsel  geiUllt  zu  werden. 

In  dem  Zustande,  in  welchem  die  Eierchen  im  Mutter- 
leib vorkommen,  haben  sie,  sofern  sie  reif  sind  gerade  die- 
jenige Menge  Wasser ,  die  zur  Bildung  einer  vollkommen 
klaren  Eiweisslösung  erforderlich  ist  Das  Eiweiss  in  den 
Eierchen  ist  demnach  hell  und  dm-chsichtig,  wird  aber  durch  _ 
Wasserzuführung  sofort  weiss.  Setzt  man  daher  die  Eier-  ■ 
chen  in  reines  Wasser»  so  nehmen  sie  Wasser  auf,  sie  wer-  ' 
den  emailweisB^  gi^bt  man  dem  Wasser  irgend  eine  Auf- 
lösung eines  indifferenten  Körpers  zu,  z.  B.  Zucker,  Gummi 
Salz  etc.,  so  wird  ihnen  das  aufgenommene  Wasser  wieder 
entzogen,  sie  werden  wieder  hell  und  klar.  Da«s  bei  diesen 
Versuchen  auch  Eiweiss  in  das  Wasser  übergegangen  ist, 
kann  leicht  durch  Reagentien  nachgewiesen  werden. 

Es  ist  tf alter  Hauptsache,  die  nährmde  Flüssigkeit  weder  zu 
stark,  fioch  zu  schwach  zu  machen, 

Darch  öährung  wird  man  unmittelbar  schwerlich  eine 
stärkere  als  10  p.C.  alkohol.  Flüssigkeit  erzeugen  können. 

Um  10  p,C.  Alkohol  zu  bilden  bedarf  man  circa  20 
p.c.  wasaerfreien  oder  27  p.C.  wasserhaltigen  Krämelzucker 
des  Handels  (angenommen  er  habe  33  Vi  p*C*  Wasser). 

27  p.c.  Zucker  auf  100  Wasser  wii^d   daher   diejenige 
Menge  sein  die  ohne  Nachtheü  für  die  Alkoholbildung  und 
mithin  auch  der  Hefeausbeute  nicht  gut  überschritten  wer- 
den kann, 
I        Ich  habe  darüber  folgende  Versuche  angestellt: 

Nr.  46.  Zu  50  Wasser  gab  ich  S'/a  Zucker,  2  Stärke 
(als  Kleister),  Ye  phosphorsaure  Ammoniaksalze  etc,  und 
lies»  bei  15**  C.  gähren  etc.     Ich  erhielt  1,72  Hefe. 

Nr.  54.    Zu  50  Wasser  gab  ich  3Vs  Zucker,  2  Stärke 
(als  Kleister),    V§   phosphorsaure   Ammoniaksalze   etc.    und 
liess  bei  15**  C.  gähren.     Ich  erhielt  1,8  Hefe, 
I'       Jfr.   60.     Zu  100  NSfaÄ&%t   g,«fe  \^Vv    VI  Krümelzucker 
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S  Stärke  (ak  Kleister),    100  Wasser,    Ve  Sake    (wie   oBen) 
und  erhielt  6,2  Hefe. 

Nr.  71.  Zu  100  Wasser  gab  ich  30  Krümet2;ucker,  100 
Wasser,   %  Salze  und  erhielt  5,2  Hefe. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass: 

eifie  Menge  von  12  bis  15  Zucker    auf  100    Wmser   die   vor- 
theiihaßeste  Menge  ist,  und 

eme  gerindert  Menge  die  Amheute   aii  Hefe   bedeutend    verrin- 
gertf  dass 

eine  Vermehrung  desselben  auf  30  pM.   der  Ausbeute    an  Hefe 
nicht  nur  nichts  nützte  sonderri  im  Gegentheil  schadet. 


n. 


^'ahritiigsstfiff'e  tli^r  Befe. 

StickatoffhalteEda  Körper  und  deren  relativer  Werth  für 
die  Hefa-Gewilmiing* 

1.     Thierischer  Leim, 


^m        Manche  Hefe  Vorschriften   schreiben  einen  Zusatz    von 
^Leim  vor  und  war  ea   daher  interessant  über    den   Werth 
I     des  Leims  zur  Hefenausbeute  Versuche  anzuötellen. 
B         Nr,  14,  Es    wurden  3  Leim   in  100  Wasser  vermittekt 
^Wärme  gelöst»   dieser  Lösung  5  Krümelzucker,   4  Dextrin, 

»4  Stärke  (als  Kleister)  beigemiecht,   auf  15*  C*   abgekühlt, 
2  Tropfen  Milchsäure  und  1  Hefe  zugegeben. 
Man  erhielt  0,15  Hefe. 
Leim  iet  daher,  obgleich  stickstoffhaltig,  ganz  unbrauch- 
bar S5ur  Ernährung  der  Hefe. 


2.     Hilknereiweiss 

wirkte  ebenfalls  nachtheilig  auf  die  Hefenausbeute  ein,  wie 
.Versuch  Nr,  15  darthut. 

Versuch  Nr.  15  wurde  wie  Nr.  14  angestellt,  aber  an- 
statt 3  Leim  6  frisches  Hühnereiweisa  zugegeben. 

Man  erhielt  0,6  Hefe. 

3.     Gesäuerter  Kleber 
(an  der  Luft  sauer  geworden)  wirkte  gleichfalls  nachtheilig 
wie  Versuch  Nr.  9  zeigt     Derselbe  wurde  wie  Versuch  Nr, 
14  angestellt,  aber  Hnstatt  3  Leim  4  sautet  "KVeb^t  us^.^^s^- 
Man  erhielt  Öß  Hefe. 
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I        4)  Kleber^  in  dem  Zustande,  in  welchem  er  im  Mehl  int- 
I  halien  ist, 

I  Zu  den  Versuchen    wurde    gewöhiilicließ  Weizenmehl 

genommen. 

Versuch  Kr*  12.  Zu  100  Wasser  wurden  5  Krümel  zuck  er, 

4  Dextrin,  7  Melil,  1  Hefe,  2  Tropfen  Milchsäure    gegeben 
und  bei  15^  C.  gähren  gelasaen  etc. 

I  Man  erhielt  0,3  Hefe. 

'  Versuch  Nr.  42.    Zu  100  Wasser  wurden    15  Mehl,  1 

Krümelzucker,  1  Hefe,  2  Tropfen  Milchsäure  gegeben  und 

bei  15^  C.  gähren  gelassen. 
■  Man  erhielt  0,3  Hefe. 

P  Versuch  Nr.  42  a.    Zu   100   Wasser  wurden   15  MeH 

5  Zucker,  1  Hefe,  2  Tropfen  Milchsäure  gegeben  und  wie 
bei  den  andern  VerBUchcn  verfahren. 

Man  erhielt  0,57  Hefe. 
P  Versuch  Nr.  Sl  a  u.  b.    Beide  auf  100  Wasser.  10  Mehl, 

7  Zucker,  1  Hefe,  2  Tropfen  Milchsäure  angesetzt»  gaben 
1,1  bis  1,3  Hefe, 

Es  ist  aus  den  Versuchen  ersichtlich,  dass  das  Mehl 
durchgängig  der  Ausbeute  an  Hefe  schadet  und  zwar  desto 
mehr,  je  weniger  Zucker  im  Verhältniss  zum  Mehl  ange- 
wandt wurde. 

Wahrscheinlich  wirkt  das  Mehl  nun  deshalb  so  schäd- 
lich, weil  es  in  Folge  des  Gehalts  an  klebenden  und  kleb- 
rigen Stoffen  die  Hefe  mit  sich  zu  Boden  führt  und  demnach 
dieselbe  der  unmittelbaren  Berührung  mit  der  nährenden 
Flüssigkeit  und  der  Einwirkung  der  Luft  entzieht 

Dieses  Resultat  könnte  im  ersten  Augenblick  auffallend 
erscheinen,  wenn  man  es  mit  der  raschen  Hefevermehrung 
vergleicht,    die    beim  Kneten    des  Mehlteigs    mit   Wasser 
stattfindet. 
I  Man  mues  indessen  bei  letzterem  Falle  in  Betracht  «ie- 

hen,  dass  sich  hier  die  Hefe  in  unmittelbarer  Berülirung 
mit  den  nährenden  Stoffen  befindet,  ferner  dass  hinreichend 
Luft  durch  das  Kneten  dem  Teige  zugeführt  wird,  demnach 
alle  der  HefeverraeliTOUg  ^me,\\^^\i  Bedingungen  gegeben 
sind.  I 
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5)  FrisoheTy  amgesohiedener  Kleber 
•verhält  sich,  so  zu  sagen,  ganz  indifFerent  d.  h  er  bringt  der 
Ausbeute  an  Hefe  weder  Nutzen  noch  Schaden. 

Versuch  Nro.  11  wurde  wie  Nro  14  angestellt,  aber  an- 
statt 4  Leim,  4  feuchter  Kleber  zugegeben  und  ergab  1,25 
Hefe. 

6)  Kleber  der  durch  Ernmaisohen  verändert  ist ,  d.  h,  eingematsch- 

tes  Mehl 
liefert  eine   gute  Ausbeute. 

Nro.  40.  Zu  100  Wässer  wurden  bei  70®  0  vermittelst 
4  Malz  in  Zucker  übergeführte  15  Waiaenmehl  ferner  1  Hefe 
und  2  Tropfen  Milchsäure  gegeben  und  wie  bei  den  ande- 
ren Versuchen  verfahren. 

Man  erhielt  1,6.  Hefe. 

Nro.  41  wie  Nro.  40,  aber  in  einem  flachen  Gefasse  an- 
gestellt lieferte  2,3  Hefe. 

7)  Kleber  durch  Keimen  verändert ,  sogenannte,  Diastase  d.  h.Malz 
liefert,  selbst  bei  Anwendung  von  wenig  Zucker,  sehr 
gute  Resultate,  wie  folgende  Versuche  beweisen. 

Nro.  47.  Zu  50  Wasser  wurden  2^  Krümelzucker  2 
Stärke  (als  Kleister),  2^  Malz,  1  Hefe  und  2  Tropfen  Milch- 
säure gegeben. 

Man  erhielt  1,78  Hefe. 

Bei  weitem  besser  wirkt  Malz  dessen  Stärkemehl  durch 
Einmaischen  bei  niedriger  Temperatur  theilweise  in  Zucker 
übergeführt  wurde.    Siehe  Versuch  Nro.  78. 

8)  Kleber  in  dem  Zustande^    in  welchem  er  sich  im  Sauerteig 

findet,  d.  A.  Sauerteig  % 

bewirkte  ebenfalls  ein  günstiges  Ergebniss. 

Versuch  Nro.  16.  Zu  100  Wasser  wurden  5  Krümel- 
zucker 4  Stärke  (als  Kleister),  4  Dextrin,  1  Hefe  und  6 
Sauerteig  gegeben  und  wie  bei  den  andern  Versuchen  ver- 
fahren. 

Man  erhielt  2,0  Hefe. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  zugleicYi  etN^äXmX.^   öäää  VS^ 
Tbeil  Sauerteig  ungefähr  so  viel  Zucket  m  iOüsLoV^\  \\xaT*N^- 
setzen  vermag,  ala  0,21  Hefe. 
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■  9)  Ammontaksahe. 

m  Als  solche  wurden  die  durch  Uebergiessen  von  Knochen 
mit  Salzsäure  eriialtene  sauere,  mit  Ammoniak  gesättigte 
Flüssigkeit  benutzt.  Die  Lösung  wurde  mit  Milchsäure 
übersättigt  und  bei  den  Versuchen  in  geeigneter  Menge 
verwendet. 

Es  zeigte  sicli,  dass  diese  Ammoniak  Verbindungen  das 
Wachsthum  der  Hefe  mehr  befördern  als  irgend  einer  der 
vorangehenden  Körper. 

Versuch  Nro.  10.  Zu  100  Wasser  wurde  gegeben^  S 
Kriimelaucker  4  Stärke  (als  Kleister)  4  Dextrin  1  Hefe, 
3  wäßsrige  Salzlösung  und  wie  bei  den  anderen  Vei^sucben 
verfahren. 

Man  erhielt  3,0  Hefe. 

b)  Stickitofffreie  Körper  und  deren  relativer  Werth  für 
die  Hefe-OBwinnang. 

B  1)  Bohrzucker. 

B  Leider  wurde  bei  diesen  imd  den  folgenden  Vei'sncheii 
als  stickstoffhaltiges  Nahrungsmittel  der  Hefe  saurer  Kleber 
angewandt,  ein  Köi'pcr,  der  auf  die  Hefe- Ausbeute  durch- 
aus nicht  günstig  einwirkt.  Doch  ist  hierauf  weniger  Oe^ 
wicht  zu  legen,  da  es  sich  weniger  um  die  Erzeugung  von 
möglichst  viel  Hefe,  sondern  um  die  Feststellung  des  rela- 
tiven Werthß  der  einzelnen  Stoffe  handelt. 

Der  Rohrzucker  gab  unter  den  folgenden  Stoffen  das 
schlechteste  Ergebniss. 

Es  wurden  11  Rohrzucker  in  100  Wasser  gelöst^  1  Hefe 
u6d  4  sauer  gewordener  Kleber  zugegeben  und  bei  15°  C 
der  Gäbmng  überlassen. 

Man  erhielt  0,3  Hefe. 

"  2)  und  3)  Dexlrm  und  Kleisier 

wirken  beide  gleich  gut,  aber  auch  bei  diesen  fand  noch 
keine  Neubildung  von  Hefe  statt,  wie  das  Ergebniss  von 
Versuch  Nro.  3  und  ^  ze\gi\ 

Jfro.  3.  Es  w  Vit  den  10  T>e^t"™  \tv  V^N^^'e.^x  ^^^vsäVI 
1  Tbeil  Hefe  und  4  TlieiV  aa-^^ic  ^e\i^x  •L>\^^^^\i^T.  %\r.. 
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Man  erbielt  1,0  Hefe. 

Nro*  6.  Es  wurden  11  Stärke  mit  100  Wasser  zu  Kleis- 
r  gekocht,    4  ßaurer  Kleber  und    1  Hefe   zugegeben    etc. 
Man  erhielt  1,0  Hefe, 

4)  Krümelzncker 
wirkte  beeser,  als  die  vorhergehenden  Stoffe.     Es    fand  bei 
diesem  eine  Neubildung  von  Hefe  statt. 

Versuch  Nro.  1.  Es  wurden  in  100  Wasser  15  Ki'ii- 
melzuL-ker  gelöst,  5  saurer  Kleber,  und  1  Hefe  zugegeben 
und  die  Losung  der  Gährung  überlassen. 

Man  erhielt  1,3  Hefe.  ^ 

5)  Rohrzutker  ziigkkh  mü  Dextrin  angewandi 
hatte  selbstverständlich  die  Ausbeute   an  Hefe,    die    roine^ 
Dextrin  gegeben  haben  würde  vermindert  J 

Versuch  Nro.  4.  Es  wurde  eine  Lösnng  von  5^  Rohr- 
zucker und  5^  Dextrin  in  100  Wasser  bereitet,  4  sauerer 
Kleber  und  1  Hefe  zugegeben,  etc.  1 

^       Man  erhielt  0,68  Hofe.  J 

^H       Nro.  2  mit  reinem  Rohrzucker  ergab  0,3  Hefe.  | 

H        Nro.  3  mit  Dextrin  1,0  Hefe. 

^P  6)  Stärkezftcker  zmßeirh  mit  Dextrin  angewandi,  \ 

Dio  Hefe  bildende  Kraft  des  StKrkezuckers  wird  durch 

Pdie  Mitanwendiing  des  Dextrins  vermindert. 
I         Versuch  Nro.  5.     Es  wurden  7  Zucker,   5    Dextrin   in 
100   Wasser   gelöst,    4  saurer  Kleber  und   1  Hefe  zugege- 
^ben  etc. 
■         Man  erhielt  nur  0,9  Hefe.  j 

^P        7)  6Vüfr^e2:?/cAer  zugleich  mit  Stärkemeki  (als  Kleister)         i 

angewandt,  gab  das  beste  Resultat:  | 

Nro.   7.  5^   Stärke   wurde   mit   100    Wasser   zu  einem 
Kleister  gekocht,  in  demselben  4  saurer  Kleber  und  7  Zu- 
cker gelöst  und  1  Hefe  zugegeben.  1 
^^        Kan  erhielt  1,6  Hefe.  | 


Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Versuche. 
Fassen  wir   das  Ergebniss    der  Versuche   kurz   zusam^ 


[ien,  so  folgt,  dass: 
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r         A  unter  den  ßtictstoflfhaltenden  Nahrungsraitteln 
Leim 9  Hühmn-Emem s  Kkber,  in  frmehem  Zustande,    mmr  ge- 
wordßnet'  Kieber  oder  mkfter  ^  wi(*  er  im  Mehl  enthalten  ?>rf,  im- 
anwendb^ir  sind  zur  Hefe- Vermehrung 

I  Dass  dagegen: 

Sauerftfg,     Mah    für    sich   nnd    emgemaischt    und    namentUck 
Ämmm\iük-Sühe  sehr  (jute  NahrnnifsmiUel  der  Hefe  abgeben, 

B  unter  den  stickstofffreien  Nahrungsmitteln 
Bohrznckn^    unamoendbor ,    Dextrin    und    Kkt^ter    minder  guU 
Ergebnisse  ^fh  Krümeizitcker  geben^  namenfUch  letzterer  mit  ver- 
dickertden  Stoffen  mtd   Stdrkekleister  gemischt    avngezeichuete  Re- 
sultate liefert. 

Das  Resultat   mit  den  Ammoniak- Salzen  ißt  äusserst  in- 
teressant lind  veranlasste  mich  weitere  Versnche  über  diesen 
[  Gegenstand  anzustellen, 

Ea  war  namenflich  ausfindig  zu  machen^ 

1)  wekhe  Sähe  und  in  welchen  Mischungsveriiältniase  m 
ajnznwenden  sind;,  um  das  gf^^sf^tmöglichste  Refeqvantum  zu 
erhalten. 

2)  in  welcher  Mettge  diese  Sähe  der  Znrkerlösung  zuzu- 
geben sind, 

3)  in  welchem  Verhältniss  die  Hefe- Ausbeute  zn  derje- 
nigen ßteht^  die  das  beste  organische  stickstoffhaltige  N»- 
rungsinittel  liefert. 

I,  Welche  Salze  und  in  welchem  Verholtniase  sind  sie  unter 

einander    anzuwenden ,    um    die   gröaatmöglichste     Aufibente 

an  Hefe  zu  erzielen. 

I  Bekanntlich  sehreibt  die  Agricnltur- Chemie,  wenn  ein 
fiir  die  Cultur  einer  Pflanze  passender  Boden  bestimmt  wer- 
den eoU  vor,  die  AschenbeBtandtheile  dieser  Pflanze  zum 
Massfitabe  zu  nehmen  und  dem  Boden  eine  Zusammenset- 
zung zu  geben ,  die  jenen  Aschenbestandtheilen  mÖglicliBt 
nahe  kommt. 

leb  befolgte  diesen  Satz  und  legte  die  Asehenbestand- 
theile  der  Hefe  der  anzuwendenden  Mischung  von  Salzen  zu 
Grunde. 

Der  erhaltenen  Sa^a^miacWu^^tu^^i  \0^%s^N\^'^^^^^ 


( 
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in  Form  von  Ammoniak  bei,   als  die  Hefe  im  Verhältnißs 
zu  ihren  unorganischen  Stoffen  enthält. 

Die  erhaltene  alkalische  Lösung  wurde  zur  Hälfte  mit 
SalzBätire,  zur  andern  mit  Milchsäure  gesättigt  und  mit 
letzterer  Sänre  etwas  angesäuert 

JL    In   welcher  Meage   sind   diese   Salze  der   Zuckerldauug 
^L  zuzugehen. 

Hp  Ich  habe  darüber  folgende  Versuche  angestellt  und  bei 
aenselben  selbstverständlich  die  am  meisten  Hefe  bildenden 
Btickstoffifreien  Stoffe  (Stärke  und  Zucker)  in  Anwendung 
gebracht. 

Sie  gaben  soviel  neue  Hefe,  als  ich  bis  jetzt  noch  auf 

^fceine  andere  Weise  erhielt, 

^f  Nro.  60-  Zu  100  Wasser  wurden  12  Krttmelzucker 
3  Stärke,  als  Kleister,  0,16  Salze  ferner  1  Hefe  gesetzt  und 

(i  lö*'  C  gähren  lassen. 
Man  erhielt  6,2  Hefe, 
Nro.  57  wnirde  ganz  so  wie  Nro,  60  angestellt,  aber  er- 
islt  anstatt  0,16  Salze  0,25  Salze. 
Man  erhielt  6,2  Hefe. 
Nro.  59.  Es  wurden  anstatt  0,16   Salze  0,12  Satze   an- 
gewandt. 

Man  erhielt  5,1  Hefe. 
■      Nro,  61  mit  0,33  Salzen  gab  5,2  Hefe. 
^P      Demnach  genügt,  0,16  p.C.  dieser  Salze  und  wirkt  diese 
^feenge  bereits  eben  so  gut  als  0,25, 

^■'     0,12  wii'kt  weniger  gut.     Diese  Menge  ist  zu  gering. 
H      0,32  wirkt  ebenfalls  weniger.     Diese  Menge  ist  bereits 
^pL  gross, 

^ft      Man  sieht    welchen    grossen  Einflnss    die   richtige   Mi- 
Bchung  der  Salze  und  das  richtige  Verbaltniss  auf  die  Hefe* 
^.usbeute  ausübt 


in.  In  welchem  Yerhältniss  steht  die  Hefen -Ausbeute  bu 
deijonigen,  die  das  beste  stickstoffhaltige  Hahrangsmittel,  das 
Malz,  liefert. 

Diese   Verauche   wurden  in   10  ma\  gtöft^^x^ia  N  ^^^^öSi^-  _ 
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nisie  als  bisher  angestellt  und  ausserdem  in  etwas  verschie- 
dt^ner  Weise  bei  denselben  verfahren. 

Es  wurde  nämlich  die  gebildete  Ober-  und  Unterhefe 
gesammelt,  direct  gewogen  und  dann  erst  ein  gewisser 
Tlicil  dieser  Hefe  mit  Normal  Znckerlösiing  auf  ihre  zucker- 
nmsetzende  Kraft,  d.  h,  auf  ihren  Gehalt  an  wirksamer  Hefe 

»geprüft. 

P  Nro.  78.  Ein  Abend  vom  1  Hopfen  in  40  Wasser  wnrde 
zn  150  vermittelst  600  W^asser  bei  60*^  C  eingemaischteD 
Malzschrot  gebraeht  und  die  gekläii-e  Zuekerlösiing  auf  20^ 
C  abkühlen  gelassen.  Man  setzte  ihr  10  Hefe  zu  und  Hess 
flie  60  Stunden  gähren.  Die  gebildete  Hete  wurde  abgenom- 
men, mit  der  Unterhefe  vereinigt  und  gewogen.  Man  erhielt 
40  frische  Hefe.  1  Theil  davon  wurde  mit  Normal-Zuckerlö- 
Bung  geprüft.  Man  erhielt  fast  genau  1  Hefe,  demnach  sind 
die  40  Hefe  gleich  40  berechneter  Hefe. 

Nro.  79.  30  Stärke  wurde  mit  100^  Wasser  zu  Stärke- 
kleister  gekocht,  120  Krümelzucker,  10  Hefe  und  1,6  phos- 
phoreaure  AmmoniakBalze  zugegeben.  Man  überlioss  die 
Lösung  bei  20*^  der  Gährnng,  Die  gesammelte  Hefe  wog 
nur  25  Gewichlstbeile;  0,50  G.  Theile  wunl.  li  mit  Normal- 
Zuck  erlös  ung  geprüft.  Man  erhielt  1,2  soorenannte  Hefe, 
was  auf  die  ganze  Menge  berechnet  60  G,  Theile  Hefe 
außmaehen  würde.  Diese  beiden  Versuche  zeigen,  dasa  die 
vermittelst  phoaphoreaurer  Ammoniak- Sake  dem  Gewichte 
nach  erhaltene  Ausbeute  an  Hefe  weniger  beträgt,  als  die 
durch  Malz  erhaltene^  dass  indessen  erstere  nichts  desto we* 
niger  ungefähr  ein  halb  mal  so  viel  Zucker  in  Alkohol  um- 
zusetzen vermöge  und  daher  ungefähr  50  p.C.  mehr  Werth 
besitzt,  I 

Es  geht  ferner  hervor»  dass   die   durch    Malz  erzeugte! 
Hefe  unrein    ist  und    entweder    klebrige  Theile,     abgestor-     ' 
bene  Hefezeüen  oder  Gel lulose-Th eilchen    enthält,    dagegen 
die  durch  Salze  dargestellte  Hefe  reiner,  freier  von  verunrei- 
nigenden Stoffen  ist. 

Die  grössere  Reinheit  dernelben  geht  schon  aus  der  hel- 
leren Farbe  und  dem  geringeren  specifischen  Gewicht,  das 
diese  Hefe  besitzt,  hervor.     Diese  Beobachtung   kann  mög- 

.licherweise  von  grossem  praktischen  und  wissenschaftlichen 
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Werth  sein.  Da  nänilicli  diese  Hefe  reiner  ist  und  weniger 
klebrige  znr  Zersetzung  geneigte  Stoffe  enthält,  so  ist  anzu- 
nehmen 

1,  dass  diese  Hefe  selbst  weniger  mir  Zersetzung  ge- 
neigt und  daher  leichter  aufzubewahren  and  zu  erhalten 
sein  wird, 

2.  dass  die  Analyse  dieser  Hefe  einen  geringeren  Stiek- 
stofl-Gehalt  und  demnach  eine  Zusammensetzung  ergeben 
wird,  die  mch  mehr  derjenigen  der  Pflanzen  nähert. 

Ich  behalte  mir  vor  über  diesen  Gegenstand  weitere 
Untersuchungen  anzustellen.  Ausser  den  angeführten  Ver- 
suchen  habe  ich  noch  mehrere  andere ,  die  Hefe  betreffende 
üntersuctmngen  angestellt,  die  ich  später  veröffentlichen 
werde. 


i 
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lieber    die   Einwirkung   des    Natriums    auf 
Valeraldebyd. 

Von 
A,  Boro  diu. 

(A.  d.  Bullet,  de  St  Pettjrabourg  t.  VII.) 

Es  giebt  einzelne  Punkte  in  dem  chemiechen  Verhal- 
ten der  Aldehyde,  die  noch  sehr  wenig  studirt  worden  sind. 
So  ist  das  Verhalten  der  Aldehyde  zu  den  Metallen  noch 
vollkommen  unklar.  Man  behauptete  gewöhnlich,  dass  die 
Aldehyde»  den  Alkoholen  analog,  Metallderivate,  durch  Aus- 
tausch eines  Theils  von  Wasserstoff  gegen  Metall,  geben 
können.  Die  Thatsachen,  wek-he  der  obigen  AnschaunngS' 
weifte  als  Basi^  dienen  sollen,  sind  aber  keineswegs  genü- 
gend. Auch  sind  die  Angaben  tiber  einzelne  Aldehyde  in 
dieser  Hinsicht  durchaiisnicht  übereinatimmewi. 
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Die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit  war,  zu  dem  Stu- 
dintn  der  Aldehyde  in  dieser  Richtung  beizutragen, 

Zu  meinen    ersten  Versuchen   Imbe   ich   das  Verhaltei 
des   Natinuiüß    zivra   Valeraldchyd   gewählt,    da   namentlich 
dieser  Gegenstand  ak  Auegangspunkt  für  einige   Arbeiten 
diente,  welche  auf  der  Annahme  eines  Natriunivaleraldehy- 
dats  gegründet  sind. 

Meine  eriste  Sorge  war,  durcb  die  Einwirkung  des  Na- 
triums auf  Valeraldchyd  ein  Product  von  constantem  Na- 
triunigehalt  zu  bekommen.     Es  ist  mir  aber  nicht  gelungen. 

Das  Aldehyd ,  welches  ich  zu  meinem  Versuchen  ge- 
braucht habe ,  wai'  von  zweierlei  Ursprung :  das  eine  war 
aus  dem,  von  Tromm  sdorff  in  Erfurt  bezogenen,  schwef- 
ligKauren  Valcryl-Natrium  durch  Zersetzen  mit  Sodalösung 
bereitet,  das  andere  aus  chemisch  reinem  Amylalkohol  votti 
mir  selbst  dargestellt.  Ich  bin  dabei  im  Wesentlichen  der  von 
Parkinson  vorgeschlagenen  Methode  (S.  Anm  d*  GL  u. 
Pharm.  XO»  114)  gefolgt,  nur  habe  ich  das  Waschen  de& 
rohen  Products  mit  Kalilösung  unterlassen,  und  die  ölige 
Schicht  ohne  Weiteres  mit  einer  coneentirten  Lösung  von 
doppelt  schwcfligsaiu'cra  Natron  behandelt.  Ich  habe  für 
jede  Operation  100  ürm.  Amylalkohol,  157  Grm.  coiicen 
trirter  Schwefelsäure ,  zu  der  ich  dann  ein  gleiches  Volum^ 
Wasser  zusetzte,  und  111  Grm.  doppelt  chromsaures  Kai 
in  1200  Grra,  Wasser  gelost,  genommen.  Bei  AnwenduD| 
dieser  Quantitäten  und  beim  Gebrauche  von  reinem  Amyl-^ 
alkohol  statt  Fuselöls,  bat  man  sich  nicht  vor  einer  starken 
Reaction  zu  fürchten  und  das  Gemisch  von  Alkohol  und 
Schwefelsäure  kann  alles  auf  einmal  zum  chromsauren  Salze 
zugegossen  werden.  Das  gewonnene  Aldehyd  macht  etwa 
I — ^  von  dem  Gewichte  des  Aikohok  aus, 

Wii'd  Natrium  in  kleinen  Portionen  in  Valeraldehy 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  eingetragen,  so  bewii'kt 
erste  Stückchen  eine  lebhafte  Reaction.  Das  Gemisch  ei 
hitzt  sich  bis  zum  Sieden^  wenn  man  nicht  für  gute  A 
kühlung  sorgt ;  es  entweicht  Wasserstoffgas^  und  das  Metal 
löst  eich  vollkommen  auf.  Die  Flüssigkeit  erhält  dabei 
einen  ganz  anderem  GexutiVi*  Bei  weiterem  Zusatz  von  Na- 
triiim   hat  man  sich  mdvl  me\\x  ^^Ac\\  ^vc^^ix  ^WSe.^^^^^<\oa 
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ZU  fürchten,  die  letztere  verläuft  ruhig,  es  wird  unter  fort- 
wälirender  WasserifitoffgasentwickeluDg  Natrium  aufgelöst, 
bis  endlich  die  Einwirkung  aufhört,  indem  das  Metall  mit 
einer  Schicht  des  gallertartigen  Products  umhüllt  wird.  Er- 
wärmt mau  das  Gemisch»  bo  löst  sich  die  gallertai*tige  Hülle 
auf,  und  die  Einwirkung  findet  von  Keiiem  statt;  sie  wird 
aber  stets  schwächer  und  schwächer,  und  die  Masse  wird. 
immer  dickflüssiger.  Will  man  so  viel  wie  möglich  Natrium 
in  Lösung  bringen,  so  muss  die  Temperatur  des  Gemisches 
bis  auf  140'^— 150  getrieben  werden;  die  Masse  nimmt  da- 
bei stets  eine  gelbliche  Farbe  an.  Die  Quantität  des  Me- 
talls^ die  man  auf  diese  Art  lösen  kann ,  beträgt  ungefähr 
Itf— i  von  dem  Oewichto  des  angewandten  Aldehyd*  Daa 
Gemisch  eretaiTt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichen,  wei- 
chen, nicht  krystalHniachen  Masse, 

Wendet  man  ein  polymere  Verbindungen  enthaltendes 
Aldehyd  an ,  so  ist  das  Product  mehr  gallertartig ;  dabei 
verläuft  die  ßeaction  von  vom  herein  ruhig.  Wii*d  reines 
Aldehyd  vorher  mit  einem  gleichen  Volum  Benzol  zusam- 
mengemischt, ^0  iät  das  Product  dem  oben  beschriebenen 
vollkommen  ähnlich,  nur  findet  hier  die  Einwirkung  in  der 
Kälte  nicht  mehr  statt. 

Sollte  das  Product  der  Reaetion  wirklich  ein  dem  Na- 
trium alkoholat  analoges  Natrium valcraldehydat  enthalten,  so 
wäre  zu  erwaiten,  daj&s  es,  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser, 
Aldehyd,  oder  wenigstens  ein  Polymer  oder  Isomer   dessel- 
ben geben   würde.     Das    Product    wird   auch   in  der  That 
durch  Wasser  zersetzt,  aber  unter  den   Zersetzungsproduc- 
ten  ist  es  mir  keineswegs  gelungen,  einen  Körper  von   der 
Zusammensetzung  des  Aldehyds  aufzufinden;  man  bekommt 
I    dabei   ganz    andere  Verbindungen,    wie  man   weiter  unten 
I    Beben  wird,  —  Wird  die  erstan^te  Masse ,  nach  dem  Entfernen 
l  von  ungelöstem  Nati^ium,mit  wenig  Wasser  zusammengebracht, 
^■K)  löst  sie  sich  zu  einer  klaren  Lösung  auf.     Durch  Zusatz 
■     von  mehr  W^asser  wird  das  Gemisch  milchig,  und  es  schei- 
jdet  sich  bald  eine  gelbliche    ölige  Schicht  ab,    welche   auf 
ler  wässrigen  schwimmt. 

Die  wä&srige  Schicht  reagirt  stark  a\ka\\sc\\  A\Tv^\V.OtoI^ 
nach  Amjrlalkobo};  inh  Kohlensäure    geftS.tt\gt  ut\öi  \mX  ^V 
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was  Aether  gewaschen  (um  den  etwa  gelösten  Amylalkohol 
und  andere  Prodncte  zu  entfernen)  hinterlässt  sie  beim  Ab- 
dampfen eine  weisse  Salzmasse.  Wird  diese  letztere  wieder 
in  Waßser  gelöst  nnd  die  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt^ 
80  entweicht  viel  kohlensaures  Gas,  und  es  scheidet  sick 
an  der  Obei'fläche  eine  Ölige  Schicht  ab,  die  aus  fast  reiner 
Baldriansänre  besteht.  Sie  besitzt  alle  Eigenschaften  der 
letzteren»  siedet  grösstentheils  zwischen  17S"  und  176^,  hat 
denselben  Geruch  und  giebt»  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt, ein  Barytsalz,  welches  dem  baldrianeauren  voUko- 
men  ähnlich  ist 

1,111  Grni.  von  dem  bei  löO*'  getrockneten  Baryts&lze 
gaben  0,764  Schwefels.  Baryt,  d.  h.  0,4405  Ba. 

berechnet:  gefunden: 

I  -GsHöBaOi        40,44  p.C.        40,45  p.C,  Ba. 

Das  was  über  176*  siedet,  ist  ein  Gemisch  von  BaJ- 
driansäure  mit  einer  zwischen  200*  —  220*  siedenden,  neu- 
tralen Flüssigkeit;  diese  letztere  bildet  sich  aber  in  so 
geringer  Menge,  dass  ich  sie  nicht  weiter  untersuchen 
konnte. 

Die  Baldriansäurc  macht  etwa  -J  von  dem  Gewichte 
des  Aldehyds  aus.  Das  M engen verhältniss  der  Säure  ist 
viel  zu  gross,  mn  der  zufälligen  Oxydation  des  Aldehyds 
an  der  Luft  zugeschrieben  werden  zu  können.  Um  jedu 
Unbestimmtheit  in  dieser  Hinsicht  zu  beseitigen,  habe  ich 
den  Versuch  in  eioem  mit  Wasserstoffgas  angefüllten  Ap- 
parate aufgeführt;  das  Gasleituiigsrohr  war  in  Quecksilber 
eingetaucht,  und  auf  diese  Weise  von  der  Luft  abgesperrt 
Das  Mengenverhältniss  der  sieh  bildenden  Säure  blieb  aber 
stets  dasselbe,  weshalb  diu  letztere  auf  Kosten  des  im  Al- 
dehyd enthaltenen  Sauerstoffs  sich  bilden  muss. 

Die  wässrige  Schicht  enthält  also  neben  Aetznatron 
poch  baldriansaures  Natron. 

Die  ölige  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Zersetzen  dei 
rohen  natriumhalligen  Products  durch  Wasser  ausscheidet, 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalciuni  getrock* 
net.  Sie  ist  leichter  als  Wasser,  hat  einen  aroraatischeJi 
und  zugleich  an  Amylalkohol  erhinernden  Geruch,  einen 
brennenden  Geschmack  und  ist  voIlkomnRn   neutral,    Ihre 
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i^arbe  ist  gtets  gelbiicli,    bie  destilHrt  fast  olme  Eückstand 
und  stellt  im  Weseiitlk'heii  ein  Gemisch   von  drei  Körpern 

Hiror.     Diese  letztereB  können  durch   fractionirte  DeBtillatiou 

^■roQ  einander  getrennt  werden. 

^p       Diese   ölige  Flüssigkeit   macht   etwa    |   von    dem  Ge- 
wichte des  Aldehyds  ans. 

Der  flüchtigste  von  den  drei  darin  enthaltenen  Körpern 
siedet  bei  132^,  nnd  hat  sowohl  alle  physikalischen  Eigen- 
schaften als  auch  die  Zusammensetzung  des   Amylalkohols. 

^m        0,3455  6rm.  dieses  Körpers  gaben ;    0,425  Grra.     Was- 

^Ker  und  0,853  CO2    entsprechend   0,0472    Grra.    Wasserstoff 

^Lnd  0,2326  Kohlenstoß^.  | 

^B  Diese  Resoltate  führen  zu  der  Formel  C^TIi^O 

^^^^  berechnet :  firefuiulcn: 

^^B  .  65  =  68,18  p.a         67,33  p.c. 

^^^  Hi2  =  13,64  p.c.         13,66  p.C, 

^m         Die  Bildnngewei&e  des  Alkohols  aus  dem  Aldehyd  muss 
hier  durch  directe  Addition  von  Wasserstoff  erklärt  werden: 

Der  zweite  Körper,  der  in  dem  rohen  Oele  enthalten 
Bt,  stellt  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  vor.  Er  ist  neu- 
tral, riecht  aromatiöch,  angenehm»  hat  einen  brennenden, 
aromatichen  Geschmack  und  ist  ohne  Zersetzung  desliUir- 
ban  Sein  Siedepunkt  liegt  genau  bei  203*^,3  (corrigirt)  bei 
764,2  Mm.  Barometerstand.  Sein  spec.  Gewicht  bei  ö**  ist  = 
0,8569, 

In  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Gelen  löst  er  sich 

1^      in  jedem  Verhältnisse  auf     In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich. 

■f        1)  0,3595   Grm.   gaben  0,4715  Grm.  Wasser  und  1,0075 

^^Kohlensäureanhydrid,  folglich  0,0524   Grm.  Wasserstoff  und 

[0,2747  Grm.  KohlenstoU: 

V  2)  0,316  Gnn.  gaben  0,410  Grm.  Wasser  und  0,879 
Grm.  Kohlensäureanhydrid,    folglich    0,0455   Grm.  Wasser- 

^ßtoff  und  0,2397  Gnn.  Kohlenstoff. 

P  3}  0,245  Grm.  gaben  0,300  Grm.  Wasser  und  0,685 
Grm.  Kohlensäureanhydrid,  folglich  0,0333  Gnn.  Wasser- 
stoff und  0,1868  GntL  Kohlenstoff. 

^_         Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel   GnjHaaO-  1 
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-ejQ  =  75,94  p.a 
H22=  13,92  p.c. 


No.  3. 
76,24  p.a 

13,60  p.a 

verachie- 


von 


bereclmet:  gefunden: 

No.  L  No.  2, 

76,41  p.a    75,85  p.C. 
14,54  p.c.     14,39  p.a 

Alle  drei  Analysen  ßind    mit  Producten 
dener  Bereitung  gemacht  worden. 

Der  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung  des  Amyl- 
äthers  (^sHuJ^O,  oder  des  Oaprinalkohols.  Dem  chenii- 
schen  Charakter  imch  gehört  er  aber  imbedingt  »a  den 
einatomigen  Alkoholen ,  wotHir  die  unten  folgenden  Thatsa- 
chcn  sprechen. 

EßBigsäure  wirkt  auf  den  Körper  €ioH220  sehr  leicit 
ein,  wenn  man  beide  Substanzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  einer  Temperatur  von  150" — 170*^  aussetzt  Nach  eini- 
gen Stunden  ist  die  ßeaction  vollendet,  der  gelbliche  Inhalt 
der  Bohren  scheidet  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel  ab, 
welches  mit  Sodalösung  und  Wasser  gewaschen  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet  werden  muss.  Es  destillirt  ohne 
Zersetzung,  indem  der  grösste  Theil  davon  bei  213^—217*' 
(nicht  corrigirt)  übergeht.  Der  wahre  Siedepunkt  der  mittlem 
Portion  liegt  genau  bei  219»5^  (corrigirt)  bei  770  Mm.  Baro- 
meterBtand.  Das  Product  stellt  eine  farblose,  neutrale  Flüs- 
sigkeit vor,  leichter  beweglich  als  der  Köi^pcr  ^ioH22^,  von 
einem  aromatischen^  pfefferartigen  Geruch,  unlöslich  in  Was- 
ser, aber  mit  Alkohol,  Aether  und  ätherischen  Oelen  in  je- 
dem Verhältnisse  mischbar.  Auf  die  Zunge  gebracht,  scheint 
sie  Aniangs  ganz  geschmacklos  zu  sein ,  später  aber  fiililt 
nian  einen  brennenden  Geschmack,  der  immer  stärker  wird  I 
und  einen  sehr  unangenehoien,  balsamischen  Nachgeschmack 
hinterlässt.  Das  specifische  Gewicht  ist  (bei  0**  bestimmt)  [ 
=  0,883. 

0,381  Grra.  gaben  0,40öO  Grm.  Wasser  und  1,00651 
GruL  Koblensäureanhydrid ,  folglich  0,0450  Grm.  WaßBe^! 
Stoff  und  0,2745  Grm.  Kohlenstoff. 

Dieses  Resultat  entspricht  der  Formel  ^tz^rA^i'* 
berechnet :  gefrniden : 

4^1^  =  72,00  p.c.         72,04  p.a 
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Die  Entstehung  dieses  Products  könnte  also  durch  die 
GleichiiBg  ^j(,H22Ö  +  €jH402  =€j2H2402  +  H20  ausge- 
druckt werden.  Mao  kann  es  also  als  den  EssigBäureäther 
des  Alkohole  betrachten,  wofür  auch  sein  Verhalten  zum 
Aetzkali  sprieht.  Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  wässrige 
und  noch  besser  weingeistige  Kalilösung,  mit  dem  Producte 
erlutet,  eesigaaures  Kali  und  den  urßprlinglichen  Körper 
^ioHiaO  giebt :  ^i^E.^Q^  +  KHO=€ÄKOa  +  ^^jH^aO. 

•1       Die  Reaction   der  Bildung   sowohl,   ala   auch    der  Zer- 
etzung,    sind    beide    vollkommen    rein    und   geben   keine 
Kebenproducte. 

IWird  der  Körper  -61011220  mit  Benzoesäure  in  zuge- 
hnaolzenen  Röhren  auf  160—170^  erhitzt,  da&  Product  zu- 
■st  mit  Sodalösung,  dann  mit  Walser  gewaschen  und,  nach 
dem  Trocknen  über  Ghlorcalciuni ,  destillirt,  so  erhält  man 
ein  Oel,  welches  den  Benzoeäther  von  -GioHiaO  vorstellen 
muss.  Es  ist  neutral^  leichter  als  Wasser,  hat  eii:ien  schwa- 
chen, etwas  an  benzoesaures  Aethyl  erinnernden  Geruch, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Acther  und 
bat  einen  weit  über  280'*  liegenden  Siedepunkt.  Wässrige 
oder  weingeistige  Kalilösung  zersetzt  es  in  der  Wärme, 
indem  der  Körper  -61011220  und  benzoesaures  Kali  erzeugt 
wird.  Auch  hier  sind  die  Reactionen  vollkommen  glatt  und 
rein.  Die  fiir  die  Analyse  bereitete  Portion  ging  mir  leider 
verloren.  Ich  rauss  noch  ei'wähnen,  dass  ein  ganz  ähnliches 
Product  erhalten  wird,  wenn  man  den  Körper  -GiolIa^O  mit 
Chiorbenzoyl  zusammenbringt.  Das  Gemisch  erwärmt  sich 
in  Folge  der  beginnenden  Reaction,  welche  durch  gelindes 

flrhitzen  zu  Ende  gebracht  werden  muss,  wobei  Salzsäm^- 
as  ausgetrieben  wird*  Die  Reaction  verläuft  ebenfalls  rein. 
Fünffach'Chlorphx>sphor  wirkt  auf  den  Körper  'GioHs^O 
?br  leicht  ein.  Die  erste  Einwirkung  ist  äusserst  lebhaft, 
später  geht  sie  aber  ruhig  vor  sich  und  bedarf  zu  ihrer 
Vollendung  sogar  künstlicher  Wärme.  Bei  der  Destillation 
geht  zuerst  Phosphoroxychlorid  über,  dann,  etwa  bei  175 
bis  185"^,  eine  farblose,  ölige,  chlorhaltige  und  neutrale 
Flüssigkeit  von  eigentliümlicbeni  Geruch,  unlöslich  in  Wasser, 
auf  w^elchem  sie  schwimmt.  Bei  der  KtiaLcV\ö«i  Vtxö.  n\^ 
äolzsäuregas   entwickelt     (Das  obige  Prod\xc.t  \;.<öxm\.e  toIö»^- 
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licherweiBe    Jen    ChlorwasBerBtoffsäureätber    von     ^iüH220  J 
vorstellen).  m 

ConcentrirtD  Schwefelfiäiire  löst  den  Körper  ^loHnÖ 
leicht  auf,  wobei  das  CTemiscli  sich  erwärmt  und  eine  dun- 
kelrothe  Farbe  annimrot  Wird  die  Lösung  erhitzt,  so 
bräunt  sie  sich  und  entwickelt  Schwefligsäureanhydrid.  Mit 
Wasser  verdünnt,  scheidet  ßie  ein  braunes  Oel  an  die  Ober- 
fläche aus;  die  wäßsrige  Schicht  enthält,  neben  freier 
Schwefelsäure  noch  eine  organische,  schwefelhaltige  Säure, 
die  sieh  zu  ^mH^i^  wahrsehe  in  (ich  so  verhält  wie  die 
AethylBchwefelBäure  zu  ^^HäO, 

I  Verdünnte  Schwefelsäure  scheint  auf  den  Körper-GiöHijÖ 

nicht  zu  wirken. 

Wird  der  Körper  ^t^H^i^  mit  Salpetersäure  von  i,i 
specifischem  Gewicht  zusammengebracht»  so  entsteht  in  der 
Kälte  noch  keine  Reaction ;  die  Salpetersäure  löst  den  Kör- 
per nicht  auf,  sie  giebt  ihm  nur  eine  rothe  Färbung.  Bei 
gelindem  Erwärmen  erfolgt  aber  sogleich  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung; es  entweichen  rotlie  Dämpfe  und  der  Körper 
•GioHaaö  wird  in  ein  gelbliches,  eigenthiimlich  nacb  Wan- 
zen riechendes,  neutrales  Oel  vei^wandelt,  das  von  Wasser, 
in  >velchem  es  zu  Boden  sinkt,  nicht  gelöst  w^ird  und  ohne 
Zersetzung  destillirbar  zu  sein  scheint  Natrium  wird  von 
dem  Körper  CioHa^Ö  unter  Wabserstoffgasentwickelung  ge- 
löst, und  die  in  der  Wärme  mit  Natrium  gesättigte  Lösung 
erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einer  weissen,  krystallini- 
Bchcn  Masse,  welche  in  Steiuöl  löslich  ist  und  durch  Wasser 
in  Aetznatron  und  den  Körper  C^iqU^jO  zersetzt  wird. 
Wird  €u,H.^oO  auf  bis  250—300«  erhitzten  Natronkalk 

'  gegossen,  so  findet  eine  Einw^irkung  statt;  es  entweicht 
eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  imd  der  Natronkalk 
backt  zu  einer  Masse  zusammen,  deren  wässrige  Lösung, 
auf  Zusatz  von  Salzsäure,  eine  flüchtige  fette  Säure  aus- 
scheidet Diese  letztere  ist  flüssig,  leichter  als  Wasser, 
worin  sie  sich  nicht  auflöst,  besitzt  einen  etwas  an  Butter- 
eäure  erinnernden  Geruch  und  einen  hohen  Siedepunkt 

I  Dieselbe  Säure   scheint  sich  zu  bilden,    wenn  ein  Ge- 

misch von  "G|oH2'20  mit  SeWefekäure  in  eine  Lösung  von 
rfoppeJtcliromBamTm  Ka\\  gego&%^\i  xviä  ^^"e*<^x\.  ^'\t^,  ^^ 
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Theil  des  -GioHasO  wird  dabei  verharzt  und  das  Destillat 
enthält  neben  viel  Wasser  ein  auf  der  Oberfläche  Bchwim- 
mendes  Oel,  welches  zum  Theil  von  kohlensaurem  Natron 
unter  Aufbrausen  gelöst  wird.  Der  nicht  gelöste  Theil  ist 
ein  neutrales,  augenehm  nach  Friichten  riechendes  OeL 
Die  Sodalüsuiig  enthält  das  Salz  einer  fetten  Säure,  welche 

^ier  obigen  vollkommen  ähnlich  zu  sein  scheint. 

^P  Wegen  Mangel  an  Material  bin  ich  gezwungen,  die 
genauere  Untersuchung  der  zuletzt  beschriebenen  Köi*per 
aufzuschieben ;  aber  schon  aus  dem ,  was  ich  mitgetheilt 
habe,    ist   leicht    einzusehen,    dass    der    Körper  -01011120^ 

1)  mit  Säuren  dix'ect  zusammengesetzte  Aether  biMen  kann, 

2)  einer  Ersetzung  von  Wasserstoff  durch  Natrium  fähig 
ist,  und  3)  bei  der  Oxydation  eine  Säure  liefert,  —  folglich 

Kie  wesentlichsten  Eigenschaften  eines  Alkohols  besitzt. 
Es  könnte  der  wahre  Alkohol  der  Caprinsäure  eben 
>  gut  wie  ein  Isomer  des  letzteren  sein.  Da  der  wahre 
aprinalkohol  noch  nicht  bekannt  ist,  und  also  kein  Ver- 
gleich gemacht  werden  kann,  so  kann  auch  nichts  Ent- 
scheidendes darüber  gesagt  werden.  Ich  bin  aber  eher  ge- 
neigt, den  Körper  für  ein  Isomer  zu  halten,  da  die  von  mir 
erhaltene  Säure  von  der  Capriuöänre  verschieden  zu  sein 
scheint  Uebrigcns  bedarf  dieser  Gegenstand  einer  ge- 
naueren Untersuchung,  mit  der  ich  soeben  beschäftigt  bin, 
tDie  Entötehuiig  dieses  Körpers  aus  dem  Valerylaldehjd 
uss  in  naher  Beziehung  zur  Bildung  der  Baldriansäure 
stehen,  da  der  erstere  aus  dem  Aldehyd  durch  Saiierstoff- 
verlust,  die  letztere  durch  Sauerstoffaufnahme  entstehen 
kann.  Der  ganze  chemische  Vorgang  könnte  etwa  durch 
folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

II)  se^HioO  +  Na2  =€Jl9Na02  +  €,oH2iNaO 
2)  ^loH^rNaO  +  H^t^^-et^H.aOa-fNaHO. 
Diese  Erklär ungsweise  findet  ihre  Bestätigung  auch  in 
dem  Factum,  dass  beim  Zersetzen  durch  Wasser  der  festen 
Masse,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Vale- 
rylaldehyd  entsteht,  —  neben  baldriansaurem  Natron  auch 
Aetznatron  gebildet  wird. 

Der  dritte  Körper,  der  neben  Amy\a\kfA\o\uuÖL^v^Ti!^ 
dem  rohen  Oele  sich  befindet,  ist  eme  \i(ä\\ge\\i^,  x^esvVt^^ 
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Flüßßigkcit  von  dot  Consistengs  des  Olivenöls,  vollkommen 
geeehmai'kloB^  in  Walser  utilöslicli,  dagegen  leicht  löslicL 
in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Geruch  ist  schwaoh  und 
cliirchans  nicht  aromatisch.  Er  hat  keinen  bee^^^immten  Sie- 
depunkt, fängt  schon  bei  250^  an  tax  kochen,  und  die  Tem- 
peratur Bteigt  bis  etwa  auf  280  — 290**  und  noch  höher. 
Trotz  dieses  Verhalteuß  bei  der  De«tillation  scheint  t  r  im 
Wesentlichen  kein  Gemisch  zu  sein;  ich  habe  drei  Portio- 
nen von  verschiedener  Bereitung  und  verschiedenem  mitt- 
leren vSiedepuukt  analysirt  und  bin  zu  denselben  Resultaten 
gekommen. 

1)  0,2645  Grm.  einer  bei  280—290^  übergehenden  Flüs- 
sigkeit gaben  0,286  Grtn.  Wasser  und  0,747  Grm,  Kohlen- 
säureanhydrid; folglich  0,0317  Grm.  Wasserstoff  und  0,2037 
Grm,  Kohlenstoff. 

2)  0,285  Ortii.  einet-  ebenfalls  bei  etwa  280  —  290*»  sie- 
denden Portion  gaben  0,316  Grm.  Wasser  und  0,8135  Grm. 
Kohlensäureanhydrid,  folglich  0,0361  Grm.  Wasserstoff  und 
0,2218  Grm.  Kohlenstofl/ 

3)  0,3175  Grm,  einer  im  Mittel  bei  280—260*'  überge- 
gangenen FlÜBsigkeit  gaben  0,3395  Grm.  Wasser  und 
0,9140  Grm.  Itohlensäureanhydrid,  folglich  0.0377  Grra,_ 
Wasserstoff  und  0,2492  Grm.  Kohlenstoff, 

Diesen  Resultaten  steht  am  nächsten  die  Formel: 


Berechnet, 

ßio  =  '77,92  p.c. 
H|,  =  11,69    „ 


Nr.  1. 
77,01  p.c. 

11,98    „ 


Gefunden* 

Nr.  t 

77,82  p,C. 
12,31    „ 


Nr.  3. 
78,49  p.c. 
11,88    „ 


Demnach  ist  der  Körper  mit  Camphol  isomer. 

Das  ßpecifische  Gewicht  der  bei  280  —  290**  siedenden 
Portion  ist  (bei  17^)  ^=  0,9027.  Natrium  wird  von  dem 
Körper  'GioHigö  in  der  Wärme  unter  WasserstoffgaBent* 
Wickelung  gelöst;  nach  dem  Erkalten  erstand  die  Lösunj 
zu  einer  amorphen,  durchsichtigen  Masse,  welche  dnrc! 
Wasser  zersetzt  wird.  Brom  wirkt  auf  den  Körper  ^^^U^Q 
stark  ein  und  verwauAe\l  \W  iu  ein  schweres,  in  WasBeJ 
uirlüsliches  Oei 
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Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  giebt  mit  dem  Kör- 
per beim  Erhitzen  eine  dicke,  gelbe  Fliissigkeit,  die  in 
»Wasser  untersinkt,  oline  sich  zu  lösen. 
Durch  Natronkalk  wird  der  Kölner  tjoHtaO  in  der 
Hitsse  verharjEt  und  scheint  keine  Säure  zu  geben.  Kali- 
lösung ist  scheinbar  olme  Wirkung,  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Kölner  unter  Wärmeentwickelung 
und  Bräunung  gelöst.  Verdünnte  Säure,  ebenso  wie  andere 
schwächere  Säuren,  sclieinen  keine  Wirkung  auszuüben. 
Concentrirte  Salzsäure  löst  ihn  nicht  auf,  erlheilt  ihm  aber 
beim  Erhitzen  eine  braune  Farbe* 
H  Von  der  chemiwehen  Natur   dieses  Körpers   kann  man 

"noch  nichts  Entschiedenes  sagen.  Seine  empirische  Formel 
zeigt  uns  nur,  dass  er  durch  Wegnahme  von  Sauer-  und 
Wasserstoff  aus  dem  Valeraldehyd  abgeleitet  werden  muss ; 

•  ■GhHisO  =  2€,HjoO  -  O  —  H,. 

Diese  Beziehung  ist  aber  nicht  ohne  Interesse,  da  wir 
in  der  Bildung  eines  Sauerstoff-  und  wasserstoffäi^meren 
Köi^pers  (im  Vergleich  mit  dem  Aldehyd)  einen  Aufechluss 
for  so  manche  Erscheinungen  finden,  welche  wir  bei  der 
Einwirkung  des  Natriums  auf  Valeraldehyd  beobachten.  So 
sehen  wir  liier  z.  B.  wieder  eine  Bedingung  ftir  die  Bildung 

1      der  Baldriansäure   auf  Kosten  des   in  dem  Aldehyde  selbst 

■  enthaltenen    Sauerstoffs;    wir    sehen  femer  auch  die  Bedin- 
gung  ftir  das  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  während  der  f 
Reaction ,    und  endlich  Enden  wir  hier  auch  die  Quelle  fiir  W 
den  zum  Aldehyd  sich  addirenden  WasBerstoff  bei  der  Bil- 
dung des  Amylalkohols, 

Ausser  diesen  diei  Körpern  enthält  die  ursprtinglicho 
ölige  Flüssigkeit  nur  noch  etwas  von  einer  unbestimmten 
Substanz,  welche  ^en  sehr  unbedeutenden  Destillationsrück- 

^  stand  bildet 

H  Es   bleibt  mir  jetzt  noch  übrig,  das  relative  Mengen- 

verhältniss  dieser  Köi-jier  in  der  öligen  Flüssigkeit  anzu- 
deuten. Es  ist  nicht  immer  eonstant  und  scheint  von  der 
Energie  und  Dauer  der  Reaction  sowohl,  als  auch  von  der 
Temperatur  und  Masse  abhängig  zu  sein.  Doch  macht  der 
Körper  -81011220    stets    das  Hauptproduct  aus;    denu  m^^ 

j     ^köBDte  BBgen,  dass  der  Ämylalko\io\  im  "i&kXÄ  uxvx  \5i— '^^i 
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pX'.,  dGrKörpt3r€,oHiHÖ  etwa  20  -30p.C.  von  dem  Gemieche 
ausmaclit»  während  das  Uebrige  aus  dem  Körper  ^loH^ay 
(nebst  den  2 — 3  p.C.  DestiHatioiisrückstand)  besteht 

Di«  weBentliehen  Producte  der  Reaction  sind  also: 
Bald  rinn  säure,  Amylalkohol,  die  neuen  Körper  -Gj^^Ha^ö  und 
€iolli8^  und  Wasserstoffgas, 

Aus  dieser  Beschreibung  ist  wohl  zu  ersehen,  das^s  das 
Verhalten  des  Aldehyds  zum  Natrium  gar  nicht  so  eiiilich 
und  überhaupt  ganz  anders  ist,  als  man  gedacht  hat.  Eb 
verlaufen  hier  atigenscheirdich  mehrere  Reactionen  neben 
einander;  diese  mögen,  für  sieh  genommen»  ganz  rein  seiDi 
der  ganze  Vorgang  kann  aber  doch  nicht  durch  eine  ge- 
meinscbaftUehe  Gleichung  ausgedrückt  werden. 


Die  Resultate  dieser  Arbeit,  knrz  zusammengefasst, 
sind  folgende: 

1)  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Valeraldehyd 
wird  Wasserstoff  durch  Metall  ausgetrieben ;  die  dabei  sich 
bildende  natriumhaltige  Substanz  ist  aber  kein  einfaches 
Subßtitntionsproduct,  sondern  ein  Gemisch. 

2)  Beim  Behandeln  dieses  Gemiaches  mit  Wasser  wird 
dasselbe  zersetzt. 

3)  Unter  den  Zersetzungsproducten  wird  weder  Valer- 
aldehyd, noch  ein  mit  dem  letzteren  isomerer  oder  polyme- 
rer Körper  aufgefunden,  was  für  die  Abwesenheit  eines  Ka- 
tion mvaleraldehydate  in  dc;r  ursprünglichen  Substanz  spricht 

4)  Die  wesentlichen  Zersetzungsproducte  sind  aber: 
Aetznatron,  baldriansaures  Natron,  Amylalkohol  und  zwei 
neue  Körper:  ^^QÜii^  ^ind   GmHigO. 

5)  Die  Baldriansäure  wird  auf  Kosten  des  im  Aldehyd 
selbst  enthaltenen  Sauerstoffs  gebildet,  und  nicht  alß  Neben- 
product  durch  Oxydation  des  Aldehyds  an  der  Luft 

6J  Der  Körper  ^joH220  ist  ein  einatomiger  Alkohol, 
welcher  mit  dem  der  Caprinsäure  entsprechenden  identiach 
oder  eher  isomer  sein  kann, 

1)   CiuHisO  ist  ein  neuti^aler  Körper  von  noch  nnbe- 


Sokoloff:    Salze  der  ß-Nitrobenzo^sAure  etc. 
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stinimter  cheDiistthür  Natiir,  scheiDt  aber  durch  Natrium  er- 
ßetzbaren  Was«erstofF  zu  enthalten. 

Weit  entfernt,  daraas  Schlüsse  für  das  Vorhalten  an- 
derer Aldehyde  zu  ziehen,  habe  ich  die  Absicht,  weitere 
Forschungen  zu  unternehmen,  um  zu  entscheiden: 

1)  Ob  die  Homologen  vom  ValerÄldehyd  unter  gleichen 
Bedingungen  eich  analog  verhalten  und  Alkohole  geben^ 
weklie  dem  Körper  ■Git>H22  homolog  Bind, 

2)  Ob  nicht  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  ein 
GemiBtib  von  zwei  Aldehyden  ein  intermediärer  Alkohol 
gebildet  wird,  ähnlich  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  zwei  Alkohole  zugleich  —  gemischte  oder 
intermediäre  Äether,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  von 
zwei  verschiedenen  fetten  Säuren  intermediäre  Kohlen- 
wasserstoffe,  bei  ihrer  Destillation  intermediäre  Ketone 
11.  8.  w.  entstehen. 

Auf  diese  Art  wäre  es  vielleicht  möglich ,  bei  gleich- 
zeitiger Anwendung,  z,  B.  von  BaHiO  mit  <j5HioÖ  ,  oder 
von  -GsHr^O  mit  ^iHgü  Alkohole  zu  bekommen,  welche  mit 
dem  der  Oenanthylsäure  nur  isomer  wären.  Diess  könnte 
vielleicht  ein  Liebt  auf  die  Isomerie  der  Alkohole  werfen. 


LXIX, 


lieber  die  Salze  der  ß-Nitrobenzoesäure  und 
nvvirkiing  des  Zinks  auf  eine 
iiiakalisehe  Lösung  derselben. 


die  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  amrno- 


Vom 
Stud.  med,  Sokoloflf, 

(Aus  d.  Bulltt.  de  St,  Petershourg.     T.  Vit) 

Durch  Oxydation    des  ÜesoxybenzoinB  vermitteist  SaK 
petersäure   hat  Prof.  Ziniu  vor  Kurzem    eine  Säuru  erhal- 
pten,   welche   zwar   die  Zusammensetzung   der  NitrcjU^wiÄ'i.- 
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ßäure  hat»  sieli  aber  von  dieser  durch  eine  bedeutend  ge- 
ringere LöBÜchkeit  sowohl  in  kaltem  als  auch  in  kochendem 
Wasser  unterscheidet*);  Die  nähere  Untersuchung  dieser 
Säure  wurde  mir  überlassen,  und  ich  theile  hier  die  Resul- 
tate meiner  vergleichenden  UnterBuchungen  der  Salze  beider 
obengenannten  Säuren  mit.  Zum  Unterschiede  will  ich  die 
gewülinliche  Nitrobenzoesäure  durch  a-Nitrobenzoesäure,  die 
neue  aber  durch  ß-Nitrobcnzocsäuro  bezeichnen. 

Die  Löfiliehkeit  der  Salze  wurde  auf  folgende  Weise 
bestimmt.  In  kuchondcs  Wasser  wurden  so  lange  kleine 
Qiiantitäten  Ues  Salzes  eingetragen,  bis  ein  Theil  desselben 
ungelöst  blieb,  worauf  die  zur  Untersuchung  bestimmte 
Menge  der  kochend  gesättigten,  klar  filtrirten  Lösung  in 
einen  kleinen ,  mit  einem  Uhrglasc  bedeckten  Porcellan- 
tiegel  gebracht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen  wurde. 
Nun  wurde  die  Lösung  unter  der  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure zur  Trockne  verdfimpft,  und  nachdem  keine  Ge* 
wichtsyermindcrung  mehr  stattfand ,  durch  den  Verlust  die 
Menge  des  Wassers  gefunden.  Der  Rest  der  Lösung»  aus 
welcher  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des  Salzes  heraus- 
kry stall isirt  war,  diente  zur  Bestimmung  der  LusliQhkeit 
des  Salzes  in  kaltem  Wasser,  wobei  auf  gleiche  Weise  ver- 
fahren wurde. 

Das  Kalmnmiiz  der  ß-Niti'obenzogsäure  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wäss- 
rigen  Lösung  in  dünnen  aber  sehr  breiten,  farblosen,  durch- 
sichtigen,  rhonibisclieo  Tafeln,  dem  sublitnirten  Naphtalin 
ähnlich.  1  Th,  des.selben  bedarf  bei  -|-  100^  C,  nur  einen 
halben  Theil,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  3  Th.  Wasser.  J 

0,444  GruL  des  lufttrocknen  Salzes  hatten  im  luftleeren  V 
Raum  nicht  an  Gewicht  verloren,  beim  Erhitzen  bis  4^110^ 
aber  verloren  sie  0,066  Grm.,  entsprechend  14,86  p.C.  oder 
2    At    Krystallwasser.      Die    Formel    verlangt    14,93  p.C*     i 
Durch   den  Verlust  des  Kry  stall  was  sers   werden    die  Kry-M 
stalle  undurchsichtig  und  pcrleumutterglänÄend.  ■ 

Das    KalimnsaJz   der  a-Nitrobenzoesäure   ist   schwer  iuB 
gut  ausgebildeten  Kry&tallea   zu  erhalten;   aus  der  hoissen  I 


*)  Dies.  Journ,  LXXXIX,  %^. 
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cancentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  iix 
kleinen  Nkddn  aus.  1  Th.  desselben  bedarf  bei  +100"^  C. 
nur  einen  halben  Theil,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber 
7  Th.  Wasser. 

0,468  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  hatten  im  luftleeren 
Räume  nichts  an  Gewicht  verloren,  beim  Erhitzen  bia 
+  110^  C*  aber  verloren  sie  0,040  Grm.,  entsprechend  8,54 
p-C.   oder    1  Atom    Kryßtallwasser.     Die    Formel    verlangt 

8,07  p.a 

Das  CakiuniRüh  der  ß-NitrobenKoäsäure  krystalliBirt  in 
glänzenden  Blättchen;  1  Th.  detiselben  löst  sich  bei  +100"G. 
in  12  Th.,  bei  gewohnlicher  Temperatur  aber  in  32  Th. 
Wasser* 

0,265  Grm.  des  hifttrocknen  Salzes  verloren  im  luft- 
leeren Räume  0,012  Grm.,  entsprechend  4,52  p.C»  Beim  Er- 
hitzen bis  -j-125^*  C.  verloren  sie  nichts  mehr,  bei  noch 
weiterem  Erhitzen  fing  das  Salz  an  sich  zu  zersetzen. 
1  At.  Wasser  erfordert  nach  der  Fonnel  8,82  p.C,  fol  Jülich 
enthält  das  Salz  kein  Krystallwasser. 

Das  Cakmnsah  der  a-Nitrobenzoesäuro  krystallisirt 
ebentalls  in  Blättchen*  1  Th*  desselben  löst  sich  bei 
4-100^  C*  in  18  Th.,  bei  tler  gewölinlichen  Temperatur 
aber  in  30  Th.  Wasser* 

0,287  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  hatten  im  luftleeren 
Räume  liichts  an  Gewicht  verloren,  beim  Erhitxen  bis 
+  110"  C.  verloren  sie  0,0195  GruL,  entsprechend  8,22  p.C. 
oder  1  At.  Krystallwasser.     Die   Formel    verlangt  8,82  p.C. 

Das  Bart/nnisah  der  ß-Nitrobenzoesänre  krystalliBirt 
beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  düiuicn  Prismen; 
1  Th.  desselben  löst  sich  bei  +100*^0*  in  8  TL,  bei  der 
gewoludiehen  Temperatur  aber  in  250  Th.  Wasser. 

0,403  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Er- 
hitzen bis  +110**  C,  0,054  Grm*,  entsprechend  13,42  p.C. 
oder  2  At,  Krystallwasser.    Die  Formel  verlangt  13,33  p.C. 

Das  Bart/itfmalz  der  a-Nitrobenzoesäure  krystallisirt  in 
kleinen  Nadeln.  1  Th.  desselben  löst  sich  bei  +  1 00®  G. 
in  19  Th.^  bei  der  gewölinlichen  Temperatur  aber  in  265 
Th.  Wasser. 

0ß34  Orm,  des   lufttrocknen  SaXzeiS  ^etW^u  \iÄÄ^^- 
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hitzen  bis  +100^  0,  0,045  Gmi,,  entsprechend  13,47  p.C, 
otlfT  2  At,  Krystall Wasser,    Die  Formel  verlangt  13,33  p.C* 

Dfis  Zinksaiz  der  ß-Nitrobenzoesäiire  krystallisii-t  in 
schönen  glänzeiulen  Blättchen;  1  Theil  desselben  löst  sich 
bei  +  100^'  0*  in  80  Tlu,  bei  der  gcwöhnhchen  Temperatur 
aber  in  135  Th.  Wasser. 

0,2875  Grm.  des  an  der  Lnft  getrockneten  Salzes  ver- 
loren btim  Erbitzim  bis  +110"  Cl  0,024  Gnn.,  entsprechend 
8,34  p.c.  oder  1  At,  KryBtalKvaß&er.  Die  Formel  verlangt 
8,30  p,C. 

Das  Zmksalz  der  a-Nitrobenzoeßäure  krystÄllisirt  in 
platten  Nadeln ;  1  Th.  desselben  löst  sich  bei  + 100*'  C.  in 
13  Th. ,  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  aber  in  63  Th. 
Wasser. 

0,211  Grm.  des  lufttroeknen  Salzes  verloren  im  luft- 
leeren Räume  0,034  Gnu.,  entsprechend  16,11  p.C.  oder 
2  Atomen  Krystallwasser ;  die  Formel  verlangt  15,338  p.C. 
Beim  Erllitzen  bis  +110*^  C.  erlitt  es  keinen  v^eiteren 
Verlust. 

Das  Si'Ihersah  der  ß-Nitrobenzoösäure  wird  als  flockiger 
Niederschlag  erhalten ;  er  ist  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasf^«  r  und  enthält  kein  Krystallwasser, 

0,5()0  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  0,223  Grm. 
Silber,  entsprechend  39,82  p.C;  die  Formel  verlangt  39,41  p.C. 

Das  Silhef'salz  der  a-Nitrobenzo#säure  enthält  ebenfalls 
kein  Krystallwasser. 

Bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  eine  ammoniaka- 
lasche  Lösung  der  P-Nitrobenzoesäure  erhält  man  eine  Azo- 
sänre,  welche  mit  der  von  Prof.  Zinin  bei  der  Einwirkung 
einer  alkoholischen  Kalilnsnug  unf  Nitrobenzil  erhaltenen 
Azobenzoesänre  tdentisch  ist. 

Zur  Darsteüung  dieser  Säure  löst  man  ß-Nitrobenzoö- 
sänre  in  cinfun  üebersehusse  von  starker  Ammoniakflüssig- 
keit, fügt  Zink  hinzu  und  koclit  so  lange,  bis  die  anfangs 
dnnkelgelbe  Farbe  der  Lösung  in  eine  blassgelbe  übergeht. 
Die  klare  Lösung  giesst  man  von  dem  Niederschlage  ah, 
welcher  aus  metallischem  Zink  und  Zinkoxyd  besteht,  imd 
zerlegt  sie   durch  SalzsäWTe,  ^cibei  sich  die  Säure   als  ein 
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"  fast  pulvorförmig  wird.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist 
die  Säure  fast  ganz  nolöslich.  Auf  ihre  Identität  mit  der 
aus  Nitrobenzil  erhaltenen  öchliesse  ich  aus  der  Vergleiehung 
zweier  ihrer  sehr  eharakteriatiBchen  Salze,  des  Kalium-  und 
Baryiimsalzes. 

k  Das  K(tlimmalz    erhält   tu  au   durch  Auflösen   der  Sänre 

"  in  Kalilauge.  Es  ist  in  alkalischen  Flüssigkeiten  echw^er 
löslich,  Wasser  aber  löst  es  leicht  auf.  Aus  der  concen- 
trirten  wässrigen  Lösung  scheidet  ein  Ueberscliuss  von 
Aetzkali  das  Salz  in  kleinen  Nadeln  aus*).  Setzt  man 
einer  concentrirten  wässrigen  Losung  dieses  Salzes  Alkokol 

Bzu,  80  Bcheidet  es  sich  sogleich  in  kleinen  Nadeln  aus;  in 
seiner  Krystallform  und  in  seinem  Verhalten  gegen  Alkohol 
entspricht  es  vollkommen  dem  Kalisalze  der  von  Prof  Zi- 
nin  erhaltenen  Azobenzogsäure.  | 

Das  Bary umsah  dieser  Säure  wird  erhalten,  indem  man 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  des  Kaliumsalzes  Chlor- 
baryuralöBung  zusetzt,  wobei  sich  sogleich  ein  aus  mikro* 
ßkopischen,  etwas  gefärbten  Nadeln  bestehender  Nieder- 
schlag bildet 

0,404  Grm.  dieses  Salzes  gaben  beim  Glühen  0^196 
Grm.  ^BaaOj,  entsprechend  0,136  Grm.  oder  33,66  p.C. 
Baryum;  die  Formel  ^gH^BaNOa  verlangt  33,G6  p.C. 

Eine  vollständige  Untersuchung  dieser  Säure  konnte 
ich  mVht  untcrnebnien,  weil  es  mir  an  Material  dazu  fehlte, 
die  Identität  derselben  mit  der  Azosäure  aus  Nitrobenzil 
unterliegt  jedoch  keinem  Zweifel.  Durch  die  Unlöslichkeit 
ihres  Kalisalzes  in  Alkohol  unterscheidet  sie  sich  aber  von 
der  Säiu'e,  welche  Liehert  aus  der  a-Nitrobenzoesäure 
durch  die  Einwirkung  des  Zinks  in  stark  ammoniakali^cher 
Lösung  erhalten  hat,  und  mit  w^elcher  die  von  Strecker 
aus  derselben  Nitrobenzoesäure  durch  Natriumamalgam  er- 
haltene Säure  identisch  zu  sein  scheint  Alle  diese  Säuren 
haben  eine  gleiche  elementare  Zusammensetzung  — ^^iHäNÖa, 


I 
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*}  Icli  musB  erwähnen,  dass  das  so  erbalteoe  Salz  etwas  gefärbt 
ar,    während  daa  KniinmsfilÄ  der  aus  NitrobenzD  erlmltencn  Säure 
niiz  farblos  war.  Diu  Ffirbung  kiim  wahrscheinlich  von  der  Uurüiu- 
beit   der  Säure  her,    welche   ich»    da  ich  wxv  4  Otm,  ^*^\\x«iVi^\^iÄ'fe.- 
saure  hesü*iSf  vieht  voUkommen  rein  erhaUen  köwr^Vci. 
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f.  LXX.  I 

Ueber  die  Verbindungen  des  Selens  mit 
l  Phosphor, 

^^  Von 

^^^         Dr.  Ottm.  Halin  in  IlarÄburg,  MathildeTihütte, 

li  erziel  US  liat  bereits  nacligewiesen ,  dass  sich  Selen 
und  Fhosplior  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen 
lassen. 

Ich  hahe  nun,  gestützt  hierauf  und  auf  die  grosse 
Aehnlielikeit,  welche  das  Selen  in  vielen  Fällen  mit  dem 
Schwefel  zeigt,  dessen  Phosphorverbintlungen  bereits  be- 
kannt sind,  mich  bestrebt,  die  analogen  Selenverblndungen 
darzustellen. 

Selen  und  Phosphor  vereinigen  sich  niciuals  unter  100*' 
mit  einander.  Erhitzt  man  sie  aber  über  diese  Temperatar, 
so  eriblgt  ihre  Verbindung  unter  lebhafter  Feuerersclieinung 
doch  ohne  jede  gefahrvolle  Explosion. 

m  Halbselenphosphory  P2Se.  i 

Dieser  dem  Phosphoroxyd  entsprechende  Körper  entsteht, 
wenn  man  1  Äeq,  Selen  und  2  Aeq,  Phosphor  in  einem 
saucrstoffireien  C4aae,  bei  erhöhter  Temperatur  auf  einander 
wirken  lässt.  Der  Halhselenphosphor  ist  eine  Flüssigkeit 
von  dick  öliger  Consistenz,  die  nicht  am  Glase  haftet  und 
einen  widrigen  zugleich  an  pliosphorige  Säure  und  Selen- 
wasserstoff  erinnernden  Geruch  besitzt.  Nach  der  DestUlst- 
tion,  welche  stetf5  vorgenommen  werden  niuss,  um  ihn  von 
beigemongtem  Phosphoroxyd  zu  bofroien,  das  ihn  trübe  er- 
ßcbeinen  lässt,  hat  er  eine  schöne  dunkelgelbe  Farbe.  Er 
kann  auch  auf  die  Weise  gereinigt  werden,  dass  man  ihn 
unter  Walser  durch  feine  Leinwand  presst  Sein  Dampf  ist 
farblos.  Erkältet  man  ihn  unter  — 12^,  so  erstarrt  er  zu  dnefi 
krystallini sehen  Masse.  In  trocknem  Zustand  an  die  Luft 
gebracht  entzündet  er  sich  augenblicklich  und  verbrennt 
mit  leuchtender,  einen  weissen  Rauch  ausstossender  Flamme., 
Unter  auagekochteni  Wasser  lässt  er  sich  einige  Zeit 
avfbe\vithren\    unter  \uW\Ä\\K^em  OT.^?iAt\.  ^t  ^müö.  ^Vtiell 
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iiberziett  sich  mit  einer  rmclurclisicbtigen  Rinde  und  das 
darüberstehende  Wasser  enthält  Phospliorsäere  und  merk- 
würdiger Weise  auch  Selen  aufgelöst  Letzteres,  welches 
möglicherweise  in  einer  niederen  Oxydationsstufe  in  der 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  kann  durch  schweflige  Säure  aus- 
gefallt werden.  Alkohol  und  Aethor  werden  ohne  dpn 
HalbBelenphosphor  zu  lösen  vei'ändert,  Sehwefelkoblenstofif 
löst  ihn  dagegen  leicht.  Kalte  Aetzalkalicn  sind  ohne  Ein- 
wirkung, kochende  zersetzen  ihn  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasaerstoff»  Bildung  von  phosphor saurem  und  se- 
lenigsaurem  Alkali  und  Selenkalium.  Durch  rotbe  rauchende 
Salpetersäure  wird  er  augenblicklich  entzündet  In  Metall- 
lösungen überzieht  er  sich  allmählich,  schneller  beim  Kochen, 
mit  einer  Rinde  von  Phosphor-  und  Selenmetall.  i 

Emfach-Seknphosiphör^  PSe.  ^* 

Zu  seiner  Darstellung  bringt  man  Phosphor  in  eine 
Kugelrölire  und  trocknet  ihn  in  dieser  im  Wasserstoff- 
ßtrom.  Fügt  man  hierauf  eine  dem  Phosplior  äquiva- 
lente Menge  Selen  hinzu  und  erwärmt  die  Masse  gelindeg^J 
so  findet  im  Augenblick  der  Vereinigung  WärmeentwickeJ^B 
lung  rait  schwacher  Feuererschciming  statt  und  ein  Theil 
der  neu  gebildeten  Substanz  sublimirt  in  die  obere  Hälfte 
der  Kugel,  während  die  grössere  Menge  sofort  erstarrt. 
Durch  stärkeres  Erwärmen  kann  auch  diese  suhlimirt 
werden.  Versucht  man  beide  Körper  unter  siedendem 
Wasser  zu  verbinden,  so  wird  letzteres  zersetzt  und  es 
findet  eine  heftige  Phosphor-  und  Selen  Wasserstoffen  twicke- 
Inng  stiitt,  ohne  dass  jedoch  eine  Verbindung  beider  Ele- 
mente erfolgt  Der  Einiachseleopliosphor  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest,  hat  eine  schöne  hellrothe  Farbe,  die 
in  dünnen  Tröpfchen  rothgelb  wird.  Pulverisirt  ist  er  ge- 
fälltem Schwefelantimon  sehr  ähnlich*  Sein  Bruch  ist 
muschlig  und  die  Flächen  sind  stark  glänzend»  An  trockner 
Luft  ist  er  beständig,  raucht  nicht,  riecht  jedoch  schwach 
nach  Selen  Wasserstoff;  feucht  rölhet  er  Lakmus,  der  Geruch 
nach  Selenwasserstoff  tritt  stärker  hervor  und  sein  Phos- 
phorgehalt oxydirt  sich  allmählich.  EiTit'tVLV\*\^V  ^^xWc^xvtwV 
er    mh   stark    ieueJitender    Flamme    utiÖl    tQ\W^\  ^^>xOcv.^» 
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Kochende  Kalilauge  zerstört  ihn  nnter  Entwickelting  von 
Phonplior Wasserstoff,  es  bleibt  jedoch  stets  ein  rother  Körper 
zuriick,  der  F^hoRphor  und  Selen  enthält  Beim  Koehen  mit 
kohlijiisuuren  Alkalien  ist  der  unfijelust  bleibende  Rückstand 
bedtiUendor,  Alkuhol  itnd  Ai-tlier  lösen  ihn  nicht,  Schwe- 
felkohlen ßtofl*  entzieht  ihm  Phoephor  in  wechselnden  Men- 
gen, In  JletalllüBungen  wird  er  schon  nach  kurzer  Zeit 
schwaiz,  indem  er  ßich,  was  ich  nicht  festzustellen  ver* 
mochte,  entw'cder  mit  Einfachselenphosphormetall  oder  mit 
einem  (ieuienge  von  Phosphor  und  Selenmetall  überzieht. 

l)er  Einfachseleopliosphor  vereinigt  sich  leicht  mit 
Selenmetallen  zu  charakteristischen  Verbindungen,  Am 
beständigsten  sind  die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
sehr  beständig  die  der  übrigen  Selenmetalle.  Auf  1  Aeq» 
Einfach  Belenphosphor  ist  in  allen  diesen  Salzen  1  Aeq, 
Basis  enthalten. 

Man  w^ählt  zur  Darstellung  der  Alkalisalze  des  Ein- 
fachBelenphotephors  eine  Kugelröhre,  aus  der  die  Luft  dm-ch 
Wasserstofl'  verdrängt  ist,  und  Tullt  in  dieselbe  je  1  Aeq. 
PSe  nnd  Selen alkali.  Schon  nach  kurzer  Zeit  zeigt  sich 
bei  massiger  Erwärumng  ehi  scli waches  Verpuffen,  begleitet 
von  einer  auß'allenden  Farbenveränderung,  welche  letztere 
besonders  als  bestes  Kriterium  für  die  gelungene  Operation 
anzusehen  ist  Man  hört  nun  mit  Erwärmen  auf  und  lässt 
das  Salz  im  Wasserstoffsti^om  erkalten. 

Nehmen  wir  an,  das  Kalisalz    solle  dargestellt  w^erden, 
ßo  mengt   man    die   nöthige  Gew^ichtsmenge  KSe   und  PSe 
innig  und  rasch  und  bringt  sie  in  die  Kugelröbre,    Da  datj 
Sclenkalium   dunkelroth ,   der  Einfachselenphosphor  orange- 
roth  ist,  so  besitzt  das  Gemenge  beider  natürlich  ebenfalls 
eine   rothe  Farbe*     Verfahrt  man    nun  mit  demselben  wie 
b  oben  angegeben,  b^s  die  Verpnfftmg  und  folglich  eine  che- 
I  mische  Verbindung  eingetreten,    so  wird  man  finden,    dass 
die  vorher  rothe  Masse   eine   fast  rein  weisse  Farbe  ange- 
nommen   hat,    ohne    dass   sieh   davon   etwas   verflücbtigte* 
Rasches  Mengen   und    Einfüllen    ist    durchaus   nothw endig, 
denn  das  Selenkalium  zieht  mit  grosser  Begierde  Feuchti; 
keit  an,  welche  letztere  YJiäAitend  des  Erw^ärmcns  Veranl 
Bung    zur    thtjilweWen   Zet^elxAm^   ^^^   ^iXSs^^vsÄ^T.^'*,    ^^ti^ 
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Daß  erhaltene  Product  ist  dann  niemals  rein  weiss,  sondern 
mehr  oder  weniger  roth  gefärbt-  Erwärmt  man  das  Kalisak 
stark,  so  zersetzt  &icli  dasselbe  wieder,  indem  Einfach  sei  en* 
phosphor  absublim irt  und  die  rothe  Farbe  des  zurückblei- 
benden Selenkaliums  wieder  zum  Vorschein  kommt 

Das  Kalisalz  ist  weiss,  ziemlich  beständig,  hält  sich  an 

■  der  Luft  längere  Zeit,  riecht  jedoch  immer  schwach  nach 
Selen  was  Berstoff  und  überzieht  sich  in  E'olge  langsamer 
Zersetzung  mit  einer  rolhen  Rinde,  Lässt  man  das  Salz 
im  Waseerstoffstrom  nicht  gehörig  erkalten,  ßo  entzündet 
es  sich  sehr  leicht  bei  Berührung  mit  Luft,  und  die  nach 
Hdem  Verbrennen  alsdann  zurückbleibende  Masse  enthält 
"zum  grössten  Theil  pboephorsaures  Kali  mit  etwas  Selen- 
kalium gemengt  In  frisch  ausgekochtera  und  wieder  er- 
kaltetem Wasser  ist  es  löslich,  nach  einigen  Minuten  jedoch 
färbt  sich  durch  ausscheidendes  Selen  die  Lösung  roth  und 
es  entweicht  Selenwasserstoff  so  lange  bis  das  Salz  voll- 
kommen zersetzt  ist.  Als  Eudproduct  bleibt  in  der  Flüfih 
sigkeit  freies  Selen  und  phosphorsaures  Kali.  In  absolutem 
Alkohol,  der  am  besten  mit  etwas  Aether  versetzt  ist,  löst 
es  sich  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  jedoch  auch  nicht 
ohne  geringe  Zersetzung.  Ein  Theil  des  Alkohols  wird' 
hierbei  gleichzeitig  zerstört,  was  sein  widriger  Geruch  er- 
Bkennen  lässt  Alle  Versuche  aus  dieser  alkoholischen  Lö- 
sung das  Alkalisalz  krystallisii"t  zu  erhalten  schlugen  fehl, 
da  sich  die  Lösung  sowohl  unter  dem  Exsiccator  wie  unter 
der  Luftpumpe  beim  Verdampfen  zersetzt,  wobei  zuletzt 
nur  rothe  schmierige  Rinden  zurückbleiben. 

Mit  der  alkoholischen  Lösung  lassen  sich  in  Metall- 
salzlüsimgen  leicht  Fällungen  erzielen.  So  entsteht  in  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Blei  ein  schön  schwefelgelber  Nie- 
derschlag, der  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  in  Berüh- 
rung braun  wird.  In  essigsaurem  Kupferoxyd  ist  der  Nie- 
derschlag roth,  in  einer  ammoniakalischen  Silberlösung 
»braun.  Alle  diese  Niederschläge  habe  ich  mehrfach  ana- 
lysirt  und  dabei  gefunden,  dass  sie  nicht  Einfachselenphos- 
phor-Selenmetall ,  sondern  dieses  gemengt  mit  Scienmetall 
sind,  und  zwar  letzteres  m  um  so  größseter  M.^\i%^^  Y^ 
schwächer  die  Säure  des  MetalloxyAsaW&  \B\.uiii  \^  x^'e.O^^x 

Joom.  f,  pTwkt  Chemie.     XCIIJ.    7.  ^^ 
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der  Niederf^chbg  aus  der  Flüfieigkeit,  in  der  er 
ißt,  abfiltrirt  wird.  Letztere  scheint  nämlich  »ersetzend  auf 
ihn  einzuwirken.  Sind  die  zu  föllenclen  Metallsalzlöaungen 
sauer,  so  erhlilt  man  mir  Selenmetall,  macht  man  sie  da* 
gegen  alkalisch,  Ao  entsteht  reines  Einfach selenphosphor- 
Selenmetall.  In  feuchtem  Zuetande  oxydiren  sich  diese 
NiederBchlUge  sehr  leicht,  feie  sind  dessbalb  r&Bch  mit  Al- 
kohol auBzuwaschen  und  zu  trocknen. 

Von  einem  auf  die  angeführte  Weise  in  einer  ammo- 
niakaliöcheti  KupferlÖBung  erzeugten  Niederschlag  stammt 
die  hier  angeführte  Analyse. 

Gefunden.        Berecbnet, 
Cu     n^m  22,371 

Be      54;ß25  55J51 


98«S78  i  00,000 

[jHieraus  berechnet  sich  die  relative  Anzahl  der  Atome: 

P        Cu        Se 
0,635  :  0,774 :  1,383  oder  naheau  wie 
1:1:2. 

Das  Salz  hat  demnacb  die  Formel  CuSePSe.    In  der  Flüs- 
sigkeit besass  dasselbe    das   Auseehen   wie   frisch   gefiültes 

j  Eisenoxydhydrat,  nach  dem  Trocknen  war  es  schwarz. 

Das  Resultat  obiger  Analyse  weicht  aus  zwei  Gründen 
von  dem  berechneten  ab.  Es  ist  nämlich  erstens  die  Selen- 
bestimmung  ungenau,  wie  ich  weiter  unten  anfiihren  werde 
und  zweitens  ist  dem  auf  beschriebene  Weise  dargestellten 
Niederschlag  stets  etwas  Selenmetall  beigemengt«  wodurch 
einerseits  die  Quantität  dcß  Metalls  zu  hoch,  andererseits 
die  des  Phosphors  zu  niedrig  gefunden  wird. 

Schmilzt  man  den  Ein  fach  selenphosphor  mit  2  Aeq. 
Selenkalium  zusammen,  so  resultirt  nach  der  ebenfalls  ein- 
tretenden Vei'puffuog  eine  rolhe  Substanz,  in  der  sich  leicht 
un verbundenes  Selenkalium  nachweisen  lässt  üebergiesst 
man  die  Masse  nämlich  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  ent- 
asieht  ihr  diese  alles  freie  Selenkalium  und  es  bleibt  weisseB 

'vEin  fachseien phosphor-Selenkalium  zurück.    Man  müss  dann 
sofort  die  Kalilauge  aVjgxefefe&ii,   ft^anftt  wirkt  eine  längere 

Berührung  derselben  auda  xet&?i\.T.^u\  «oi  ^.^'ai '^\ä^%j5cä^^^ 
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phosphor-Selenkalmm  ein.  Ans  dieeem  Verhalteo  geht 
hervor,  da^s  ßich  der  Eiiifachselenphosphor  nur  mit  1  Aeq, 
Basis  zu  vereinigen  vermBg,  was  auch  die  gp^tqr  angeführ- 
ten Analysen  seiner  Verbindungen  mit  schweren  Metallen 
bestätigen. 

Ganz  so  wie  die  Darstellung  und  das  Verhalten  des 
Kalisalzes  ist  die  des  Natron-  and  Barytsalzes,  nur  dass 
letzteres  an  der  Luft  und  in  wäßsriger  Lösung  unbeständi- 
ger ist  als  die  beiden  vorigen. 

Da  reine  Verbindungen  des  Einfachselenphosphor  mit 
den  Selenbasen  der  schweren  Metalle  auf  nassem  Wege, 
wie  wir  geBehen,  nur  schwer  zu  erhalten  sind»  so  habe  ich 
dieselben  wie  die  Alk  aliv  erbindun  gen  atrf  trocknem  Wege 
dargestellt.  Es  ist  hierbei  jedoch  einige  Vorsicht  noth wen- 
dig, wie  sich  aus  Nachfolgendem  ergeben  wird.  Hat  man 
z,  B.  Selenblei  und  Selenphosphor  in  äquivalenten  Men- 
gen abgewogen  iind  mengt  das  trockne  Pulver  innig  in 
einem  Achatraörser,  so  tritt  bald  ein  Punkt  ein»  wo  die 
Masse  anfängt,  an  dem  Mörser  fest  zu  haften,  reibt  man 
alsdann  noch  einen  Aug-enblick  weiter,  oder  versucht  man 
die  Substanz  mit  einem  harten  Gegenstand  au»  der  Schale 
loszulösen,  so  entzündet  sich  das  Oeraeiige  mit  der  Heftig- 
keit von  Schiüsspulver,  doch  ohne  KmilL  Ein  Theil  der 
Substanz  wird  dabei  fortgeschleudert.  Der  zm^ück  bleib  ende 
Keet  ist  fast  reines  Einfachselenphosphor-Selenblei.  Reibt 
man  die  Körper  niefat  00  lange  zusammen,  dase  Entzündung 
erfolgt,  oder  nimmt  man  nur  immer  ganz  geringe  Mengen 
derselben  zusammen  vor,  bringt  diese  in  eine  weite  Doppel- 
kugelröhre, aus  der  die  Luft  durch  ein  sauerstoflffreiet  Gas 
vertrieben  ist  und  erwärmt  gelinde,  so  erfolgt  die  Verbin- 
dung mit  derselben  Heftigkeit.  Es  ist  deshalb  raihsatn, 
niemals  meltr  als  4  Grm.  auf  einmal  anzuwenden »  es  wird 
sonst  leicht  der  grösste  Theil  der  Substanz  aus  der  Röhre 
geBchleudert,  und  ist  ausserdem  ein  Zerspringen  derselben 
äu  befürchten.  Bei  den  übrigen  Metallen  geht  die  Verbin- 
dung mit  weniger  Heftigkeit  vor  sich. 

Dargestellt  wurden  von  mir  die  Selenphosphorverbin* 
dungoii  defi  Silbers,  Kupfers,  Bleis,  Ebene  uu4  ^^i^%i&sä. 
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Im  Folgenden  Bintl  die  ResiillHte  je  einer  Analyse  des' 
Einfael]selenphoBplior*SelenLlei8  und  des  Einfachselenphos- 
phor-Selenkupfers  zuBammengestellt 

EinfachaeleDpliosplior-Selenblei, 

Gefunden,  Berechnet. 

Pb     48»2I3  48,i77 

P        14,435  14,520 

8e      35,828  37,0il3 


[ 

(»8,476 

100,000 

Relative 

Anzaiil  der  Atome; 

L 

Pb    P      Se 

Pb    P     Se 

1 

1  :  1  :  1,95  oder 

1:1:2. 

Formel : 

PbSePSa 

^ 

Einfachßelenphoßphor-Selenkupfer, 

■ 

Gefunden. 

Berechnet. 

F 

Cu     22.469 
P        %\Mo 
Se      53,ti02 

22;i71 
21378 
55,751 

97,730 

1ÜO,OÜO 

Relative 

Anzahl  der  Atome  i 

Cu       P          Se 

Cu    P    Se 

1  :  1,014  :  1,944  oder  1:1:2. 

Formel : 

CnSePSe. 

lieber  die  Eigenschaften  dieser  Selenphosphormetall- 
verbindungen  ist  sehr  wenig  zu  sagen,  da  sie  eich  gegen 
Agentien  ausserordentlich  iiidifterent  verhalten.  Das  Kupfer-, 
Silber-  und  Eisensalz  sind  von  schwarzer  Farbe,  das  Bleisab 
ist  dunkelgrau  und  endlich  das  Mangansalz  hellgrün.  Letz- 
teres ist  das  unbeständigste  und  zeriallt  schon  nach  einiger 
Zeit  an  der  Luft.  Die  übrigen  sind  äusserst  beständig  und 
erhalten  sich  selbst  im  feuchten  Znstand  unverändert.  In 
der  Hitze  geben  das  Kupfer-,  Eisen-  und  Mangansalz  ihren 
Einfachselenphosphor  leicht  ab,  das  Silber-  und  Bleisalz 
vollständig  erst  nach  längerem  Glühen  xmd  unter  theil* 
weiser  Zersetzung  des  Einfachselenphosphors,  indem  etwas 
PhoBphor  desselben  beim  Metall  zurückbleibt  Kalte  Salz- 
Bäure  löst  nuT   das  MangaiiBaVz*  >  'feöX^feVfe't^^tot^  liÄÄ.    K&lte 


Vcrbtndungcti  des  Seleai  mit  Pbosphor.  4^ 

ohne  Einwirkung,    kochende    zereeUen    8 

Breifa  chxehnp  ho$ph  or ,  PS  eg . 

Auch  diese  Verbindung  kann  wie  die  beiden  vorigen 
direct  aus  ihren  Elementen  zü&ammengesezt  werden.  Man 
verfährt  dabei  ganz  so  wie  bei  der  Darstellung  des  PSe, 
indem  man  äquivalente  Mengen  von  P  und  Se  in  dem  Ver- 
hältnisB  1  :  3  zusammen giebt  Kacb  der  Vereinigung,  welche 
unter  starker  Wärmeent Wickelung  eintritt,  besitzt  das  Pro- 
duct  eine  dunkelrubinrothe,  in  dünnen  Tröpfehen  hollrolhe 
Farbe.  Pulveri^irt  genau  das  Ansehen  von  amorphem  Phoa- 
phor.  Der  Dreifachselenpboßphor  ist  in  einer  saueretoff- 
freien  Atmosphäre  leicht  zu  destilliren,  wobei  gelbe.  Dämpfe 
auftreten,  Dieee  geben  durch  ihre  Condensation  Veranlas- 
sung zu  den  veretrhiedenartigst  gefärbten  Anflügen,  bo  dasfl 
von  der  hellgelben  bis  zur  tieftlunkelrothen  Farbe  alle 
Nuancen  vertreten  sind.  Letztere  herrechen  übrigens  vor, 
und  es  können  auch  die  anderen,  wenn  man  sie  durch  Er- 
wärmen an  einer  Stelle  vereinigt,  in  die  dunkelrothen  über- 
geführt werden.  Diese  Verschiedenartigkeit  der  Anfluge 
scheint  ihren  Grund  nicht  in  der  chemischen  Zusammen- 
Setzung,  sondern  in  der  Düune  der  einzelnen  derselben  zu 
haben.  An  der  I^uft  entzündet  verbrennt  der  Dreifachselen- 
phosphor mit  schwacher  Flamme  und  rothem  Rauche.  An 
trockner  Luft  hält  er  sich  unverändert,  während  feuchte  ihn 
langsam  oxydirt.  Kocht  man  ihn  mit  Wasser,  eo  entwickelt 
er  schwach  Selenwasserstoff.  Alkohol»  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoflf  lösen  ihn  nicht  auf,  Kalilauge  leicht  schon  in 
der  Kälte.  Macht  man  diese  Lösung  sauer,  wobei  eine 
ach  wache  Selenwasserstoffentwickelung  stattfindet,  so  bleibt 
die  Lösung  klar,  fügt  man  dann  schweflige  Säure  hinzu»  so 
scheidet  sich  ein  orangerother  Körper  aus,  der  Phosphor 
und  Selen  enthält.  Eb  wird  dagegen  nur  Selen  ausgeschie- 
den durch  schweflige  Säure,  wenn  man  die  saure  Lösung 
zuvor  kochte.  Kohlensaure  Alkalien  verhalten  sich  ähnlich 
wie  Kalilauge,  lösen  aber  den  DreifaetßeVttii"^\i^^^^^  ^^^\sr 
nger. 
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Ich  habe  den  PSe^  noch  atif  die  Weise  darzuBtellen 
versucht,  dass  ich  das  Kupfer-,  Eteen-  oder  Mangansalz  dee 
PSe,  welche  ihren  Einfachselenphosphor  in  der  Hitze  un- 
zersetzt  abgeben ,  mit  der  nötbigen  Menge  Selen  mischte 
und  der  Destillation  unterwarf.  Hierbei  verflüchtigte  sich 
aber  das  nicht  verbundene  Selen  viel  &*tlher  als  der  PSe 
und  es  blieben  diese  Versuche  daher  ohüe  das  gewünschte 
Resultat 

Der  PSea  verbindet  sich  mit  allen  Selenmetallen,  so- 
wohl auf  trocknem  wie  auf  nassem  Wege  tind  «war  immer 
1  Aeq.  PScj  mit  2  Aeq.  MSe.  Die  Eiebtigkott  dieser  An- 
sicht werde  ich  bei  Abhandlung  der  Selenphosphorverbin* 
düngen  der  schweren  Metalle  beweisen, 

Erhitsüt  man  2  Aeq.  Selenkalium  mit  1  Aeq.  DreifiEkch- 
selenphosphor  im  Wasseretoffstrom,  so  wird  im  Augenblick 
der  VerLsinigung  viel  Wärme  frei.  Das  entstandene  Alkali- 
salz  ist  gelb,  zieht  mit  grosser  Begierde  Feuchtigkeit  an, 
was  Selenwasserstoffentwickeiung  und  Ausscheidung  von 
Selen  zur  Folge  hat.  Es  ist  deshalb  nur  in  gut  verschliess- 
baren  GefUssen  aufzubewahren.  La  Berührung  mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  augenblicklich  unter  heftiger  Selenwasser- 
ßtüffentwickelung.  Alkohol,  Aether»  am  besten  aber  ein 
Gemisch  beider,  löst  das  Kalisalz  in  geringer  Menge  aber 
fast  unzersetzt,  vorausgesetzt,  die  Auflösung  wurde  sorgfäl- 
tig vor  Luftzutritt  bewahrt,  da  letzterer  eine  allmähliche 
Zersetzimg  hei  beiführt  Hat  man  den  Dreifachselenphos- 
phor anstatt  mit  2  nur  mit  1  Aeq,  Selenkalium  erhitzt,  so 
entzieht  Aeth er- Alkohol  doch  das  Salz  mit  2  Aeq.  Kali  und 
es  bleibt  ein  starker  aus  PScg  bestehender  Rückstand. 

Diese  alkoholische  Lösung  verhält  sich  ähnlich  so  wie 
die  oben  beschriebene  des  Einfachselenphosphor  -  Selenka* 
liums,  indem  sie  mit  vielen  neutralen  Metalls alzlösungen 
charakteristische  Niederschläge  hervorbringt  Li  einer  Lö- 
sung von  essigsaurem  Blei  wird  ein  gelber  Niederschlag 
erzeugt,  so  lange  man  die  Auflösung  des  Kalisalzes  bei 
niederer  Temperatur  und  gegen  Luftzutritt  beschützt  be- 
wirkte. Derselbe  wird  um  so  A^tvkWt^  y^  weniger  man  diese 
Vorfiicht  gebrauchte,  la  em^i  &0Q.>N^l^V'e.^^Ä^e.\v'^ÄY\^x^"^^^3^^ 
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löBung  entsteht  ein  braimrother,  in  einer  ammoTaiakalisclieii 
Silberlösung  ein  brauner  NiederBchlag, 

Die  ZummmenBeiznng  aller  dieser  Niederschläge  or- 
wiess  eich  auch  hier  niemals  als  constant,  Bondern  als  ein 
Gemenge  von  Dreifaehselenphoßphor-Selenmetall ,  gemengt 
mit  Selenmetall.  Ist  die  Lösung  der  Metall  salze  dagegen 
alkalisch  und  wendet  man  das  Kalisalz  bei  der  Fällung  in 
fester  Fonn  an,  so  erhält  man  fast  reines  2(MSe)PSe3. 

Das  Natron-  und  Barytsalz  zeigen  ein  ähnliches  Ver- 
halten wie  die  Kaliverbindung,  Ersteres  ist  gelb,  letztere! 
hellroth. 

Auch  hier  bleibt  es  das  ratheamste  Verfahren,  die  Ver^ 
bindungen  des  PSej  mit  den  Selenverbindungen  der  schwe- 
ren Metalle  auf  trocknem  Wege  herzustellen.  Man  bedient 
sich  dazu  einer  ähnlichen  Kugelröhre  wie  bei  der  Darstel- 
lung der  Ei)[ifach«elenphoßphorverbindungen.  Eine  schwache 
Verpuffung  nsich  kurzem  Erwärmen  bes^eichnet  de»  Augen- 
blick der  Entstehung  der  Verbindung, 


I 


Dreifmhseknphmphür- Selenbki ,  2(PbSe)PSej, 


ut  etahlgratj  mit  anf  den  Bruchflächen  besonders  sturk  her- 
vortretendem Metallglaii^e.  Salzsäure  und  Salpetersäure 
lösen  das  Salz  nicht,  rythe  rauchende  Salpetersäure  langsam, 
ßcbnell  beim  Erwärmen*  Schon  beim  Zusammenreiben  des 
Selenbleis  mit  PSeg  tritt  zuweilen  die  Verbmdung  unter 
Verpuffung  ein. 


I 


^                                           ßefuadep. 

ßer^chneL 

^m                                Se      43,416 

47,531 

45,351 

7,118 

^^                                        9ö,07ü 

100,0(10 

Relative  Anzahl  der  Atome: 

Pb        Se 

P 

2,04  :  4,88 

:  1 

2      :     5 

:  1 

Formel:  2(PbSe)PSe,. 

Hahn  :    VcrbinduDgeii  det  Selens  mit  Phosphor 
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Dreifachelmphosphor-Selemüber,  2( A  gSe)PSej, 

ist   ein   aßchgraues  Pulver  obne  Glanz,   welches   unter  der 

Lnpe  kleine«  geschmolzene,  zuHainmeiihängende  Kügelcheii 
erkennen  lässt.  Es  verhält  eich  gegen  Säaren  wie  das 
Bleisalz. 


Gefund&D» 
Ag     4H.333 
Be      42.4.i9 
P         6,513 


Berechnet 

48,ä93 

44.432 

0,975 


97,305 


lOÜ.OUO 


Kelative  Anzahl  der  Atome: 

Ag       Se        P 
0,447:1,074:0,210 
2:5:1 
Formel:  2(AgSe)PSe3. 

Wie  sich  aus  diesen  Analysen  ergiebt,  weicht  nor  das 
gefundene   Selen    erheb! iuh   von    dem   berechneten  ab.    E» 
liegt  dieser  Fehler  lediglich  in  der  Art  und  Weise  der  Be- 
atimmong  des  Selens,    indem    ich   genöthigt   war,    dasselbe^ 
als  Bolcbes  auszuscheiden  und  zu  wägen.   Schon  ein  äusserBll 
geringer  Verlust  oder  ein  kleiner  Wägefehler  wirkt  hierbei  " 
bedeutend  auf  das  Resultat  der  Analyse  ein.     Bei  der  Un- 
tersuchung    der    Fünffachselenphosphorverbindungen    habe 

I  ich  deshalb,  um  diese  Ungeuauigkeit  zu  vermeiden,  einen 
anderen  Gang  eingeschlagen.  Während  ich  bis  jetzt  die 
Substanz  in  rother  rauchender  Salpetersäure  löste,  mit  Am- 
moniak» beziehungsweise  Kali,  übersättigte  und  mit  Schwe- 
felammonium  (Schwefelkalium)  das  Metall  ausfällte,  die  von 
demselben  abfiltrirte  Losung  mit  Salzsäure  ansäuerte,  das 
ausgeschiedene  Schwefclselen  löste  und  weiter  verarbeitete 
und  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure 
beistimmte,  habe  ich  bei  der  Analyse  der  Fünffachselen 
phüsphorverbindungen ,  dieselben  mit  Soda  und  Salpeter! 
geschmolzen,  und  nachdem  durch  Wasser  die  Lösung  be- 
wirkt in  der  von  den  lletalloxyden  befreiten  angesäuerten 
Flüssigkeit,  das  Selen  als  selensauren  Baryt  und  hierauf 
die  Phosphorsäure  besüiuml.    E*\ti^  ^\Q«>^te  Genauigkeit  in 

der  SeJenbestimmung  isl  jedoda  «cadö.  \ä^^^\äOö.  txv^n.  i2q^ 


( 


^^^^  Hahn:    VcrbinduEi^eQ  des  Selens  mit  Phosphor.  441 

■  erreichen,  da,  wie  es  scheint»  beim  Schmelzen  etwas  Selen 

■  durch  Verflüchtigung  verloren  geht  , 

V  Dreifackseknphosphor'Sdenhipfer,  2(CuSe)PSe3,  ■ 

ist  dtinkclgrau  und  nur  von  rother  rauchender  Salpeter- 
säure  angreifbar.  Es  verwandelt  eich  an  der  Luft  schwach 
geglüht  iheil weise  in  phosphorsaures  Kupferoxyd,  bei  Lnft^ 
abßchluss  entweicht  kein  unzereetzter  PSe^ ,  sondern  das 
Salz  zersetzt  Bich  in  Phosphorkupfer  und  Selenhupfer,  wäh- 
rend  wechselnde   Mengen   von   Selen   und  Phosphor   aubli- 

I     miren.     Es  ist  hierzu  ein  längeres  und  scharfes  Glühen  er* 

■forderlich. 

■^  Dreffachdmphosphor-Seknmanganf  2(MnSe)PSe3,  H 

ist  rothbraun.  Kalte  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung,  ko^ 
chende  zerstört  es   langsiim  unter  SelenwasaerBtoffeutwicke- 

■lung.  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung, 
Irh  hatte  früher  schon  hervorgehoben»  dass  eich  1  Aeq. 
PSeg  immer  nur  mit  2  Aeq,  Basis  vereinigt  und  es  bleibt 
mir  nun  noch  üV^rig»  den  Beweis  hierfür  zu  fuhren.  Das 
Eesultat  der  angeführten  Analysen  kann  hierbei  weniger 
maassgobend  sein,  da  man  mir  einwenden  konnte,  die  Kör^ 
per  Beien  schon  in  dem  Verhältniss  zusammengebracht,  wie 
es  die  Analysen  wieder  geben.  Ein  anderer  Fall  ist  es 
aber,  wenn  man  die  Thatsache,  die  ich  bei  der  Abhandlung 
des  Dreifachselenphosphor-Selenkalium  berührte,  näher  ins 
Ange  fasst»  Schmilzt  man  nämlich  den  PSeg  mit  1  Aeq. 
KSe  statt  mit  zweien  zusammen,  so  resultirt  nicht  eine  ho- 
mogen hellgelbe,  sondern  eine  rothgefärbte  Masse.  Versucht 
man  dieselbe  unter  den  oben  angeführten  Vorsichtsmaass- 
regeln  in  Aether-Alkohol  zu  lösen,  so  bleibt  ein  bedeutender 
Rückstand,  der  aus  PSe^  besteht,  und  dessen  Menge  gleich 
der  Hälfte  des  angewandten  ist.  Es  ist  somit  nur  1  Aeq, 
PSe^j  mit  2  Aeq.  KSe  in  chemische  Verbindung  getreten. 

■  Wiederholt  man  dieses  Zusammenschmelzen  mit  einem 

Selenmetall    aus    der   Keih^    der   schweren  Metalle,    nimmt 
man  z,  B.  1  Aeq*  PSca  uti^l    1  Aeq.  PbSe»  so  erhalt  man 
eine  röthliche  leicht  zeiTeibiicbe  Masse,  gam*  ^liSSccc^^vOtv  ^«^ 
ßtahlgraiien    beim  ZusammeuBchniel^eiix    "^ou.  %  K^^-  ^\i^3i^ 
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mit  1  Aeq.  PSei  entstehenden.  Auch  hier  ist  eA  leicht,  un- 
verbundenen  Dreifachselenphofipbor  in  der  Mm^e  nachasu- 
weiBen,  TJebergicsi^t  man  ßie  näralieh  mit  kalter  verdünnter 
Kalilauge,  so  löst  diese  den  nn verbundenen  PSej  auf  und 
die  »nriickbleibeade  Verbindung  sseigt  nach  der  Analyse 
die  Zuearamonsetznng  2(PbSe)PSe|.  Ich  glaube,  dass  diese, 
beiden  ThatBaclien  m  Verein  mit  den  beiden  angefiihrtea 
Analysen  genügend  beweisen  i  daßs  1  Atom  PSe^  immer 
nnr  im  Stande  ist,  mit  2  Atomm  SeM  eine  Verbindni^g 
einzugeheiL 


( 


Fünffachsehnphosphor  j  PSe^, 


i 


Obgleich  die  Darstellung  desselben  ebenfalls  direet  aus 
Beinen  Elementen  geechieht,  so  iBt  dieselbe  doch  mit  einiger 
Schwierigkeit  verbunden,  die  besonders  darin  liegt,  eine 
innige  Misi:hung  von  Phosphor  und  Selen,  welches  letztere 
in  verbältnie&mässig  grüs^er  Menge  vorhanden  ist,  zu  er- 
zielfin.  Die  Mischung  bewerkstelligt  man  in  einer  weiten 
Kugelröhre,  aus  der  öelbstTerständlich  die  Lui*t  dui'ch  ein 
BauerBtoSTlVeies  Gas  verdrängt  ist,  und  in  der  sieb  beide 
Körper  in  genau  abgewogener  Menge  behuden,  bei  einer 
Temperatur,  die  den  Phosphor  im  flüssigen  Zustande  erhält 
Daa  Selen  muss  sich  io  der  fein  vcrtheilten  Form  befinden, 
in  der  man  es  durch  Fällen  mit  schwefliger  Säure  und 
nachberigeni  Trocknen  erhält  Stärkeres  Erwärmen,  nach- 
dem volktändige  Mischung  erzielt  ist,  bringt  unter  &chwar 
ober  Verpuffung  die  Verbindung  zu  Stande.  Beobachtet 
man  diese  Vorschrift  nicht  genau  und  wendet  man  beson- 
ders bereits  geschmolzen  gewesenes  Selen  an,  so  verbindet 
sich  dasselbe  nur  schwer  und  man  erhält  häufig  ein  un- 
brauchbares Product  ■ 
Der  Fünffachselenphosphor  ist  eine  dunkelrotbe  an  ^ 
trookner  und  feuchter  Luft  beständige  Masse*  Er  verbrennt 
an  der  Luft  entzündet  mit  dickem  rothen  Rauche  unter 
Hinterlassung  eines  bedeutenden  Rückstandes  von  Selen. 
Bei  der  Destillation  zersetat  er  sich,  indem  anfangs  phos- 
phorreichere  Producta  als  später,  und  zuletzt  nur  reine 
Selendämpfe  übergehen.  Schwefelkohlenstoff  löst  ihn  nicht, 
reu  KäüUnge  wijrd  et  »cU^a  m  4^t  ^^äX^ä  -L^^Xötv 


nduDgeD  des  Selens  out  Fhospfi 


FünffachsehiipkoRphor'Seknkahum, 


durch  ZuBaiiimelißchmelzen  von  2  Aeq,  KSe  und  1  Aeq. 
PSes  erhalten,  ist  ein  zei-fliessüches  titid  dabei  äusseret  leicht 
zersetz  bare  t^  Salz,  daß  ßtete  widerlich  nach  Selen  Wasserstoff 
riecht  und  we^en  seiner  erstgenannten  Eigenschaft  nur  in 
festverschlossenen  Gefässcn  aufbewahrt  werden  kann.  Selbst 
die  Lösungsmittel  der  Alkalisalze  der  anderen  SelenphoB- 
phorverbindungen,  Aether  nnd  Alkohol  oder  ein  Gemisch 
beider  wirken  augenblicklich  zers^ct^end  auf  dasselbe,  wes- 
halb es  auch  unmöglich  i&t,  in  MctalUösungen  andere  Nie- 
derschläge als  Gemenge  von  Selen-  und  Phospharmetall  zu 
erzeugen.     Die  Farbe  des  Kalisalzes  ist  dunkelroth. 

Die  Darstellungsweise  und  die  Eigenschaften  der  Na- 
tronverbindung sind  so  übereinstimmend  mit  denselben  des 
Kalisalzes,  dass  ein  weiteres  Eingehen  hierauf  nicht  nöthig 
ersclieint. 

Das  Barytsatz  hat  eine  hellziegelrothe  Farbe,  ist  etwas 
beständiger  als   die  beiden  Vorigen,  in  feuchter  Luft  und 

r  Wasser  zersetzt  es  sich  aber  augenbUcklicL 
Fünffachselefiphofiphor-Selenkupfer 

ist  schwarz,    metallglänzend,    an   der  Luft  beständig  nnd 
hinterläast  beim  Glühen  in  einer  Röhre  Phosphormetall  Es 
löst  sich  nur  in  Salpetersäure. 
^B  Gcfuiideo.        Berech  [let. 


l                                         Cu      16,867 
k                                       ße      74,685 
^^                               P         7,922 

17,094 

74,ä48 

8,358 

^F                                         99,474 

100,000 

Belative  Anzahl  der  Atome : 

r                                    Cn      Se 

P 

^                               0,da  :  1,88 

:0,25 

V^                                  2:7; 

:     1 

Formel:  2{CuSe)PSe5. 

P  Fünffa  chse  lenph  osphor-  Seknsilber 

ist  schwarz  und  verhält  sich  in  der  HitL&  irv^  &&»k  ¥^\k^\%;t- 
5Alf.    Botbe,    rauGhende   SalpetQT&«b\iie  )s»X^  «&  VsvOd^^   ^^ 


4M 


Hahn;    Vcrbindutigen  des  Seleos  mit  Phosphor 


tibrifren  Säuren   ßind   ohne  Einwirkung.     Zur   quantitativen 

Analyse  wurde   dießeB  Salz  mit  Soda  und  Salpeter  aufge- 

Bchloßften. 

Gefunden.        Berechnet. 

50,725 
MI8 


Se 
P 


52317 
5,921 


07,907 


100.UUO 


Relative  Anzahl  der  Atome: 

Ag      Se       P 

0,38  :  1/28  t  0.18 

2:7:1 

Formel:  2(AgSe)PSeÄ. 

Aufieer  diesen  beiden  eben  angeführten  MetalUalzen, 
habe  ich  noch  das  Mangan-  und  Bleisalz  dargestellt,  deren 
Verhalten,  das  des  ersteren  gegen  Säuren  ausgenommen, 
von  denen  es  leicht  zerstört  wird,  mit  dem  der  übrigen 
fast  genau  tibercinatimmt  Daa  Bloisalz  ißt  schwarz,  da« 
Mangan  salz  heUroth, 

Bei  den   Fünffachselenpbosphorverbindungen  habe  ich 

angenommen,   daas   sie   zwei  Aequivalente  Ba^is    enthalten, 
obgleich   ich   hierftlr  nicht  im  Stande  bin,   einen  absolutcD 
Beweiß   zu   führen.     Die    Eigenschaften    des   Funffachselen- J 
phoßphors  und  seiner  Verbindungen  sind  überhaupt  so  wenigB 
charakterifctieeh,  dass  ich  längere  Zeit  im  Zweifel  war,  ob 
ich    es    mit  Gemengen    oder  Verbindungen    zu    thun  hätie. 
Allein   das  Verhalten   der  Alkalisalze   und   der   Bleiverbin-    i 
düngen  lassen   keine  andere  Deutung  zu«   als  dass  man  eftl 
mit  bestimmten  Verbindungen  zu  thun  habe  und  zwar  mit  n 
solchen,  die  zu  ihrer  ConBtitutrung  2  Atome  Basis  gebrau- 
chen.    Diese  Salze  besitzen  n&mlich  nur,  wenn  sio  in  dem 
Verhältnißs   2    Basis    1   Säure   zusammengemengt   und   ver- 
pufft   werden,    ein    homogenes    Ansehen   und    geben    erst 
bei  starkem  Erhitzen  Selen  und  Phosphor  aus»     Anders  ist 
es  dagegen,  wenn  man  das  Verhältniss  1  Basis  1  Säure  an- 
gewendet   hat     Es    findet    alsdann    schon    bei    geringerer 
Temperaturerhöhung,   bei  welcher,  wie  gesagt,   obiges  Mi- 
schung verhältniss   noch   nicht   afficirt  wird,   eine   merkliehej 
P'  und  Se^Subümatiou  iXatt,  vwaii  ^  \sw&^  ^^!ärä  ^  «^Vaä&iinJ 


i 


Verbindungen  des  Selens  mit  Piiosphor. 

^nsofem  für  meine  Ansictit  eprechen,  ala  ich  dadurch  an- 
tuoehmen  gezwungen  bin,  dass  ein  Theil  Phosphor  und 
'  Selen  in  der  jetzigen  Masse  in  nicht  verbundenem  Zustande 
existire,  also  der  eigentlichen  Verbindung  nur  beigemengt 
Bt  Diese  Thatsache  im  Verein  mit  den  mancherlei  ana- 
logen Eigenschaften,  die  zwischen  dem  Fünffachselenphos- 
phor  nnd  dem  Drei  fache  elenphosphor  bestehen,  so  wie  die 
angeführten  Analysen,  dürften  gewiss  zu  Gunsten  meiner 
obigen  Annahme  sprechen« 

Da  ich  die  Eigenschaften  der  Selenphosphorverbindun- 
Jen  in  dieser  Abhandlung  bei  weitem  noch  nicht  erschö- 
pfend  behandelt  habe,  und  durch  bereits  angestellte  Ver- 
suche darauf  hingewiesen  wurde,  dass  sich  dieselben  auch 
noch  auf  anderem  als  synthetischem  Wege  darstellen  lassen, 
60  behalte  ich  mir  weitere  Arbeiten  auf  diesem  Felde  vor, 

^k  Kufen  wir  uns  zum  Schluss  noch  einmal  die  allgemei- 
nen Eigenschaften  der  Selenphosphorverbindungen  ins  Ge- 
dächtnisö  zurück,  so  muss  uns  sofort  auffallen,  dass  mit 
zunehmendem  Selengehalt  die  sauren  Eigenschaften  der- 
selben schwinden,  und  dass  also,  abgesehen  von  dem  PjSe, 
der  mit  Basen  keine  Verbindungen  eingeht,  der  PSe  sich 
als  stärkste,  der  PSe^  sich  als  schwächste  dieser  Säuren 
zeigt,  gerade  umgekehrt  wie  diess  bei  den  Sa uerstofiFy er- 
bind un  gen    des    Phosphors   der  Fall    ist,    wo    die    stärkste 

j     Säure  und  der  höchste  Sauers toflFgehalt  zusammenfallen. 

^m  Vorstehende  Arbeit  ist  im  Laboratorio  des  Herrn  Prof, 
Kamineisberg  ausgeführt. 
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CkQten :    S^lte  def  Tetrfttbyiammoniüinoxyd 


tydi  1 

nmonium-  1 
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Ueber  die  Salze   des  Talräthy lamme 
oxyd  mit  oxydirenden  Säuren  und  ihre 
Zersetzungsproducle  bei  der    trocknen 
Desliüalion. 

Vott 

Dr.  Aliz.  Classan, 
Cbciiiikcr  in  Aachen. 

PifH    .     1)  WolframBattres  TdträtkylainmoiLiiimozyd. 

Brmgt  mau  zu  einer  Lb&iing  von  Teträthylammoni- 
iiinoxyd  frisch  gefällte  Wolframsäure*)  in  noch  feuchtem 
Zustande,  bo  zöigl  eich  eine  Einwirkung,  welche  von  Wärme- 
entwickelung und  Aufbrausen  der  FlÜBsigkeit  begleitet  hl 
Die  Auflösung  wurde  durch  Erwärmen  auf  dein  Wasser- 
bade  unterstützt  und  Wolframaäure  im  Ueberflußa  «agc- 
ßetat  Die  von  der  WolframBäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  hin' 
terlässt  beim  Verdunsten  über  Sehwefekäure  ein  krystalli" 
nisches  SaU  v<>ii  weiöslicher  Farbe,  welches  bei  langeni 
Stehen  an  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  anzieht. 

Es  ißt  in  Wasser  leicht  lößlich,  die  Auflösung  reagirt 
schwach  sauer« 

Das  bei  100°  C.  getrocknöte  Salz  wurde  der  Analyse 
unterworfen, 

L  Zur  Bestimmung  der  Wolframsäure  wurden  0,0625 
Grm.  des  Salzes  im  Flatintiegel  geglüht,  der  Rückstand  mehr* 
mals  mit  Salpetersäiu-e  oxydirt  und  die  zurückbleibende 
Wolframsäure  gewogen.  Das  Gewicht  betrug  0,0392  Grm. 
entsprechend  62 J2  p.C.  W0O3. 

L  0,0462  Grm.  desselben  Salzes  auf  dieselbe  Weise  be* 
handelt  gaben  0,0289  Grm.    WoO^   entsprechend  62,55  p.C, 

I.  Zur  Bestimmung  der  Basis  wurden  0,1435  Grm.  m 


*)  Burcli  Fä^Ueu  einer  amtuoiiiakalisclien   Lösung  tnittelst  Salpe 
ter^nre  erli  alten. 


mit  öxrdirenden  Säuren  etc. 


^ 


Wasser  gelöst,  mit  Sßlzöäure  zersetEt  imd  die  filtrirte  Flü«- 
ßigkeit  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  auige^ 
Äogen  und  der  Niederschlag  abfiltrin,  welcher,  nachdem  er 
getrocknet,  in  einen  PJatiiitiegel   vorsichtig   geglüht  wurde. 
>as  zurückbleibende  Platin    betrug   0,0S84  Grm.   entspre- 
chend 0,0535  Grm.  Teträthylammoniumoxyd  oder  87,28  p,C. 
IL  0,2343   Grm.  des  Salzes  auf  dieselbe  Weise  behan- 
delt, gaben  0,0626  Grm.  Platin  entsprechend  0,873  Grin.  Te- 
träthylamuxoniumoxjd  oder  37,22  p.C.  | 

Demnach  hätte  das  Salz  folgende  Zusammensetzung*): 

ßerecbnet.  Gefunden. 

1  Aeq,  Teträthylammoniumoxyd       138,0    37,Ü2        37,28    37,22 
!     „      Wolframsäuro  334,8    mM        Ö2,7J^    ö^t^S 

Das  Salz  ist  demnach  saures  wolframsaures  Teträthjl- 
mmoniumoxyd,   und  lässt  sich  durch  folgende  Ftwmal  aus* 
idrücken: 

CißHaoNO,  2WoOg.  I 

Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  freien  höchst  widrig  rie- 
chende Zersetzungsproducte  auf.  Es  sind  wahrscheinlich 
nur  die  Zerset^ungsproducte  des  Teträthylaramooiumo- 
xyds,  die  Wolfiramsaure  wii*d  hierbei  unmerklich  reducirt 
lind  habe  ich  unter  den  Zer&etzungsproducten  kein  Alde- 
hyd resp.  Essigsäure  nachweisen  können. 

»MolybdäniaQrds  Teträthylammomuinoxyd. 
Frisch  gefällte  Molybdänsäure  wirkt  schon  in  der  Kälte 
auf  Teträthylammoniuiuoxyd  ein.  Die  Einwirkung  wnrde 
durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbado  unterstützt,  schliess- 
lich aber  das  Ganze  Wigsam  zur  Trockne  verdampft  Der 
Rückstand  wm-de  mit  warmem  Wasser  ausgezogen  und 
Hdie  überfliissig  zugesetzte  Molybdänsäure  abEltrirt  Beim 
™  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  scheidet 
eich  ein  weisses  Salz  yon  deutlich  krystalliniacher  Beschaf- 
fenheit au».    Dasselbe  ist  jedoch  sehr  leicht  zerfliesslich,  in- 


\  genommen  (siebe  8.  Dissert   iuaug.  CUem.  Bero\.  \ift»^ViV 


m 


CUssen:    Salze  des  Tcträthylammonimnoxyds 


dem  es  mit  grosser  Begierde  Feuchtigkeit  ansieht  Bei  l&n- 
gerem  Stellen  erhält  das  Sab  gewöhnlich  eine  bläuliche 
Farbe,  welche  wohl  von  etwas  reducirter  Molybdänsäure 
herrühren  wird. 

Ea  ist  leicht  in  Waseer«  schwer  in  Alkohol  löslich.  Die 
Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  reagirt  stark  sauer 

Zur   Boetiniüiung    der    Molybdäiisäure    wurden   0,0873 
Grm.  des  bei  100*  getrockneten   Salzes  sehr   vorsichtig  in 
einen    bedeckten   Platintiegel    erhitzt    und    der    Rückstand J 
mehrmals   mit  Salpetersäure  oxydirt.     Die   zurückbleibendel 
Molybdänsäure  schmilzt  schon  beim  schwachen  Glühen  und 
erstarrt  beim  Erkalten    zu  einer  strohgelben  krystallinischenl 
Masse,  welche  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  an  den  Wänden 
'  des  Tiegels   in  schönen   diamantglänzeßden   Krystallen  ab 
setzt 

L  0,0873  Grm.  gaben  0,0398  MoOa  entsprechend  45,59  ^ 

p.a 

U.  04045  Grm,  wie  vorhin  behandelt  gaben  0»0478 
Grm.  M0O3  oder  45,74  p.C. 

I.  0,1284  Grm.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  abfiitrirte  Flüssigkeit  roit 
Platinchlorid  im  Ueberschuss  versetzt  und  eingedampft  Das 
zurückbleibende  Platinsalz  wurde  mit  Aether  haltendem  Al- 
kohol wie  vorhin  behandelt  und  vorsichtig  geglüht  0,1284 
Grm.  ^aben  0,0415  Grm.  Platin,  entsprechend  0,0578  Gnn, 
Teträlhylammoniumoxyd  oder  45,02  p.C, 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wäre  demnach  fol- 
gende *} : 

Berechnet:         Gefunden: 
1    Aeq.  Teträthylammoniurnoxyd         138    45,25        45,02     45,18 
Molybdäiisäuve 


3 


Wasser 


140    43,90 
27      8,85 


45,74     45,59 
8,90 


305  100,00 


und  entspricht  folgender  Formel: 

CißHa^O,  2M0O3+3HO. 
Beim  Erhitzen  diefies  Salzes  treten  ebenfalle  die  vorhin 
erwähnten    ZersetzuBgeproducte    auf;     die  Molybdänsäure 


•J  Das  Aeqwwalent  \o\iMQ\'5\>dl\ikt  tiach  Berlia'a  Besttminuiig 
£ü  4d  an^ctiomiBea, 


mit  oxydirenden  Säuren  etc. 
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['Wird  hierbei  wenig  reducirt  und  habe  ich  keinen    Aldehyd 
Iresp.  Eßsigaäure  nachweisen  können. 

Zimasaures  TetrathjlammoaiiinLo^yd, 

Dieses  Salz  wurde  durch  Digestion  frisch  gefüllter  Zinn- 
jßäure    mit   Teträthylammoniiimoxyd   dargestellt.     Zinnsäure 
[löst   sich  sehr  leicht  in  Teträthylammoniiira    auf.     Die  Zer- 
j  Setzung   wurde   durch   Anwendung  von  Wärme   unterstützt 
und    das  Ganze   langEam  zur   Trockne   verdampft.     Behan- 
delt man  diesen  Rückstand   mit  warmem  Wasser,  so  findet 
sich  die  Zinnsäure  darin  so  fein  zertheilt,  dass  die  Flüssig- 
i  keit  selbst  nach  mehrmaligem  Filtriren  trübe  durch's  Filtrum 
läuft,    weshalb  man  die  Flüssigkeit  mehrere  Wochen   lang 
I  in  der  Wärme  stehen  lassen  muss. 

Das  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  das  Licht  stark 
'  brechenden  Quadratoktädern.  Es  ist  vollständig  unlöslich 
[in  Wasser  und  Alkohol  und  wird  von  coueeutrirter  Salz- 
[oder  Salpetersäure  langsam  zersetzt. 

Es  scheinen  eich  hierbei  Salze   von   verschiedener  Zu- 

I  Baramensetzung  bilden  zu    können ,    welche   sich  als   saure 

IBsalxe  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  Wasser  betrachten 

[lassen.     Ich  gebe  hier  die  Zusammensetzung   zweier  Salze, 

welche  ich  bei  verschiedenen  Operationen  erhielt 

0,1017  Grm.  des  bei  100''  getrockneten  Salzes   gaben 
'  0,0765  GrnL  SnOi  oder  75,22  p,C. 
Die  Formel 

CieH,oNO  +  6Sn02  +  aq, 
I  erfordert  *) : 


1    Aeq,  TeträthylamDionlumoxyd 


ZiQESäure 
Wasser 


Berechnet. 

138    23,35 

444     7543 

9       1,52 


Gefajiden. 
23,39 
73,22     75,19 

1,58 


591   10U,00 
Das  Salz  las  st  sich  betrachten  als  zusammengesetzt  ans: 

CieHaaNO,  öSnOa  +  SnOi.HO. 
Deßgleichen  erhielt  ich  ein  Salz,    welches  auf  1  Atom 
Teträthylammoniuraoxyd    7   Atom   Zinnsäure   und   2  Atom 
Wasser  enthält. 


♦)  Das  Ae<5uivaleDt  von  Zinn  Ist  nackMu\det*ft^^&^'ßQsaNWi%x^ 
55  nngenommcü. 

Joim,  f,  p/iit  Cbgmio.    XCIU.  6.  *i^ 
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Man  kannte  dieaefl  8ak  alao  betrachten  ab  | 

p  C,  rH,o>IO,  öSnO, + 2SöOi,  HO. 

Die  vorstehende  Formel  erfordert:  Oefunden. 

f   Aeq.   Tctrnhyiammoaittmoxyd       138      3(1,49         30.51     20»iO 
T    *       M      ZinriBäure  5J&      76.Ä5         76.96     Uj^ 

.llhl^.     M      Waßaer  18       t,%7  2,69  I 

Die  CompUcirtheit  vorstehender  Formeln  läeat  sich  aos 
Gründen  der  Änologie  mit  anderen  sintiBaaren  Alkalien 
wohl  rechtfertigen. 

Beim  Erhitzen  die&er  Salze  tritt  keine  merkbare  Re- 
duction  der  Zinnaäure  ein ;  ea  treten  jene  widrig  riechende 
Zersetziingsprodiicte  auf,  welche  ich  auch  bei  dea  yorhin 
beeehriebenen  Salzen  bemerkt  habe* 

Demnach  befindet  sich  unter  den  ZerBetzimgsproduct«D 
der  Salze  mit  Molybdänsäiire,  Woltramsäure  und  ZiDnsäure 
kein  Aldehyd  resp»  Essigsäure,  Es  eeheineii  dieae  Producta 
erßt  dann  aufzutreten,  wenn  die  betreffenden  Säuren  unter 
Hinterlassung  einer  niedrigeren  Oxydationa§tufe  leicht  Sauer- 
stoff abgeben.  So  bei  den  Salzen  mit  Antimonsäure,  Chrom- 
sänre,  UebermangaiiBäure  u.  s.  w.  Ich  gehe  zur  Beschrei- 
bung dieser  Salze  über,  indem  ich  gleiclizeiiig  deren  Zer- 
setzungsproducte  bei  der  trockene»  De&tiUation  aüfiibre. 

Neutrales  chromsanres  Teträthylamiiionlumoxyd^ 

Schon  Breslau  er*)  stellte  diess  Salz  auf  die  Weis^  dar, 
dass  er  frisch  gefälltes  diromsaiires  Silberoxyd  mit  Tetra- 
äthylamnioniuraoxyd  »^taetate.  leli  habe  die  Darstellung 
diescB  als  auch  die  des  folgenden  Salzes  wiederholt,  da  es 
mir  von  Wichtigkeit  schien,  deren  Zersetzungsproducte  hei 
der  trockenen  Destillation  genauer  kennen  au  lernen. 

Frisch  gefälltes  clironi saures  Silberoxyd  zersetzt  sich 
mit  Teträthylammoniumjodid  in  der  Art,  das^  eich  unlös- 
liehes  Jodsilber  abscheidet,  wälirend  daß  cbromsaure  Salz 
in  Löbung  geht.  Die  von  dem  überschüssig  zugesetzten  chrom- 
sauren  Silberoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  hat  im  verdünnten 
Zustande  die  Farbe  des  neutralen    ehroro sauren  Kalis,  im- 


*)  Siehe  dessen  IaauguTail>'D\%&(it\,%.UQu.    (peber  einige  8alai«  des 
Je  trä  täylsiui  mo  niumoxy  d.  \  &  aft")  ■ 


mit  oxydirendcn  Säuren  etc. 
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» 


I   Aeq.  Teträttiylammonitimoiyd 
1       „      Chrom  sfmre 


GefuQtien. 
73,28 
25,82    26,83 


terscheidet  sich  aber  schon  wesentlieli  dadurch ,  dass  erftte- 
res  Salz  sehr  schwer  krystallisirt  und  beim  Verdunsten  im 
Exsiccator  eine  dunkel  geftirbte  syrupartige  Masse  zurück 
läsßt  Selbst  nach  nochmaligem  Auflösen  und  Verdtmsten 
gelang  es  mir  nichts  die  von  Breslnuer  beschriebenen 
Kry stalle  zu  erhalten.  Die  Chromsäure  wurde  als  Chrom- 
oxyd bcBtimmt. 

I  1,8064  Grm.  Sak  gaben  0,3687  Grm,   CTiOt  =  26fi2 

n  1,0446  Grm.  Salz  gaben  0,2134  Grm.  CraOa  =  26,83 

p.c. 

Das  Salz  hätte  demnach  folgende  Zusamraensetzung*) : 

Berechnet. 
138,00    73,31 
50,24     20,69 
_  18S,24  100,00 

und  entspricht  folgender  Formel 

CißHaoNOCrjOa. 
Das  Salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslieh »  unlöslich 
in  Aethen  Beim  anfanglichen  Erhitzen  tritt  deutlich  der 
Geruch  nach  Aldehyd  auf.  Leitet  man  die  gasförmigen  Pro* 
dncte  durch  eine  ammoniakalische  Silberlösung,  so  wird 
letztere  stark  reducirt.  Das  Silber  setzt  sich  wie  bei  ähn- 
lichen Reductionen  durch  Aldehyd  als  ein  glänzender  Spie- 
gel an  den  Wanden  des  Öefäsaes  ab,  Filtrirt  man  diese 
FlüjBBigkeit  und  dampft  sie  mit  Kali  im  Ueberachuss  ein, 
BO  kann  man  den  Geruch  nach  Kakodyloxyd  dentlicb  wahr- 
nehmen, wenn  man  das  rückständige  Salz  mit  ai'seniger 
Säure  mengt  und  in  einem  GlaBkölbchen  erhitzt 

Dasselbe  zeigt  sich  auch,  wenn  man  die  Producte  von 
Wasser  absorbiren  läsat»  die  wäesrige  Lösung  mit  Kali  ein- 
dampft und  den  Eückstand  auf  ähnliche  Weise  mit  arseni- 
ger  Säure  erhitzt 

Die- Bildung  von  Aldehyd  lässt  sich  in  diesem  Falle  da- 
durch erklären^  dass  ein  Atom  Äethyl  sich  auf  Kosten  der 
Chromsäure  in  Aldehyd  verwandelt,    während   die  Chrom- 


*)  Das  Aequivalent  des    Chroms  uvurdc  i^^c^i  4eT\  li^s^^ccesssKÄCk.^^^ 
von  Berlin^  PeJi^üt  uod  Lefort  zu  ^h^\  atk^^\i<ii£fisxv«i\^. 
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Glaesen:    Salze  des  TeMthylammonmmoxyds 


Bäure  zu  Chromoxyd  reJuciit  wird.  Die  Zersetzungsweifie  1 
lieaae  sich  durch  folgende  Formel  verdeutlichen. 
C|Ha  +  2CrOa-^ 
C^H^Oj  +  CrÄ+HO, 
Vorstehende  Formel  ist  natürlich  nur  in  dem  Falle' 
richtig,  wenn  sich  alles  in  Aidebyd  verwandelt,  was  aber 
hier  nicht  der  Fall  ist,  da  auch  gleichzeitig  andere  Prodncte 
auftreten,  wovon  ich  die  des  Teträthylammoniiims ,  Aethy- 
len  u.  B.  w.  bemerkt  habe.  Ich  lasse  es  hier  dahingestellt, 
ob  nur  Aldehyd  gebildet  wird,  oder  ob  nicht  schon  ein 
Theil  in  die  böbere  Oxydatione-Stnfe ,  in  Essigsäure  über- 
geführt ist. 

*  Die  vollständige  Beantwortung  dieser  Frage  wird  durch  1 
dem  leichten  U ebergang  des  Aldehyds  in  Essigsäure  ans- 
serst  erschwert  Die  ZerBetznng  geht  hier  sehr  ruhig  und 
ohne  Begleitung  auffallender  Erscheinungen  vor  sich*  War 
dieselbe  vollständig,  so  befindet  sich  im  Rückstand  nur 
Chrom  oxyd. 


Saares  chromsaures  Tdträthylammoninmoxyd, 

Breslau  er  erhielt  dieses  Sab  auf  die  Weise,  dasg  er 

eine  Lösung  des  neutralen  chrom  sauren  Salzes  mit  Schwe* 
feisäure  zersetzte.  Es  entsteht  aber  auch,  wenn  man  zu 
Teträthylanmaoniumoxydhydrat  eine  concentrirte  Auflösung 
von  Chromsäure  zufügt.  Die  Zersetzung  ist  sehr  lebhaft 
und  von  Wärraeentwickelung  begleitet,  und  scheidet  sich 
hierbei  eine  Ölartige  dunkle  Flüssigkeit  am  Boden  des  Qe- 
fössea  ab. 

Gieest  man  die  Überstehende  Flüssigkeit  ab  und  löst 
diesen  ölartigen  Körper  in  Wasser,  so  scheiden  eich  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  dunkel  gefärbte  säulenförmige 
Kry stalle  ak 

L  1,0343  Grm.  des  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  gaben  0,337  Grm.  Cr.Oa  oder  42,80  p.C. 

II,  1468i5  Grm.  gaben  0,3782  Grm.  Cr^Oa  oder  42,50  p.C 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  berechnet  sich  dem- 
nach : 


i 


mit  oxydfr enden  Sauren  etc.  4ö3 


Berechnet  Gefunden. 

1  Äeq.  TeträthyLimmoQiumoÄyd      138,00    57.87        57,84 

2  „      Chromsäure  100,18    42,13        42,80    42,30 

23S,48  100,00 

'und  läset  sich  durch  folgende  Formel  ausdrucken: 

Beim  längeren  Stehen  zersetzt  sich  dieses  Salz  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  hesondera  aber  wenn  demselben 
noch  überschüssige  Chromsäure  beigeiiiengt  ist.  Es  ist  dann 
ganz  deutlich  der  Geruch  nach  Essigsäure  wahrzunehmen, 
während  das  Salz  selbst  eine  grüne  Farbe  annimmt  wegen 
Bilduiig  des  Chromoxyds.  Zersetzt  man  die  Auflösung  des 
Salzes  mit  Kali  und  verdampft  das  Ganze  zur  Trockne,  so 
kann  man  den  Geruch  nach  Kakodyl  sehr  deutlich  wahr- 
nehmen ,  wenn  man  den  Rückstand  mit  arseniger  Säure 
mengt  und  erhitzi.  Behufs  Untersuchung  der  Zersetzungg- 
producte  dieses  Sabes  bei  höherer  Temperatur  wurde  ein 
Theil  desselben  in  einem  Glaskolben  mit  langem  Hals  ge- 
bracht, welcher  mit  einem  zweimal  rechtwinklig  gebogenen 
Rohr  verbunden  war,  dessen  Ende  in  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  tauchte.  Das  Ganze 
wurde  vorsichtig  erwärmt,  jedoch  bei  schwachem  Erhitzen 
wurde  in  Folge  einer  plötzlich  eintnetenden  Explosion  der 
Apparat  zertrümmert,  und  die  einzclnLai  Theile  desselben 
von  fein  zertheiltera  Chromoxyd  überzogen. 

■i  Da  ich  die  Zertrümmerung  des  Kolbens  einer  etwaigen 
Verstopfung  der  Röhren  zuschrieb,  so  wiederholte  ich  den 
Versuch  unter  Anwendung  eines  weiteren  Apparates,  Die 
Explosion  war  jedoch  so  heftig  wie  im  ersten  Falle.  Erst 
nachdem  ich  das  Salz  mit  Sand  und  Glaspnlver  vermengt 
hatte,  ging  die  Zersetzung  ruhig  vor  sich.   Die  Silberlösung 

■rurde  jedoch  nicht  reducirt;  es  wurde  also  speciell  kein 
Aldehyd  gebildet  Die  Oxydation  ist  hierbei  eine  weiter 
greifende  und  es  entstehen  nur  die  höchsten  Oxydations- 
producte  des  Aethyls,  namentlich  Essigsäure. 

Die  Gase  wurden   in  Wasser   aufgefangen.     Nach   der 
Operation  reagirte  dasselbe  stark  sauer,    roch   nach  Essig- 
säure  und   färbte    Eisen  oxydsalze  roth.     Beim  Eindampfen 
mit  kohlensaurem  Kali  wurde  ein  in  Alkohol  \ö%V\c!cv^'a»  -Lfst- 
Uesslicbeß  Salz  erhalten,  welchem  beita  ^S^^i^mAik^u  TsivX.  «!t^Är 
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GlaEsen:    HaV/o  d^n  Ti^Mtbytammociivuioxyds 


Diger  Säure  in  einem  Glaskölbehen  deutlich  den  Geruch 
iia{;h  Kakodjloxyd  entwickelte. 

Hier  ist  alßo  die  Bildung  der  Essigsäure   auf  das  Un- 
zweifelhafteste dfeirg^thnn, 

Die  Bildung  der  Essigsäure  lieese  sieh   durch  folgende _ 
Formel  verdeutlieheu : 

3(C4H5)  +  10CrO3^ 
SiCtHtOt)  +  öCrjOa  +  3H0. 

,  ArieuBauret  Teträthylammoiiiiimozyd. 

r  Set»t  man  reines  Araensäurehydrat  zu  einer  Lösung  ^ 

TeträthylanimoDiuaioxyd ,  so  findet  eine  lebhafte  von  Wärioe- 
entwickelung  begleitete  Einwirkung  statt  Die  Flüasigkeit 
mit  Arseußäure  vollkommen  neutralißirt,  wurde  äuiii  lang- 
samen Verduneten  anter  den  Exsiccator  gestellt*  Ea  schei- 
det sieh  hierbei  eine  weisse,  nndurcbsichtige,  wachsweiche 
Erystallmasse  aus.  Die  Mutterlauge  wurde  abgegossen  und 
das  Salz  zum  nochmaligen  Umkrystallisiren  in  Wasser  ge- 
löst. Das  sieb  bierbei  aus&cheideude  Sala  ist  schön  weisB 
und  hat  eine  kryslallinisehe  Structuiv  Es  ist  weich  wie 
Wachs  und  lüBst  sich  mit  dem  Messer  aersehneidan.  Untor 
dieser  Krystalldecke  fanden  sich  kleine  säulenförmige  Kiy- 
stalle  von  denselben  Eigenachaftou  vor. 

Das  Salz  ist  beständig  und  zieht  aus  der  Luft  keii 
Feuchtigkeit  an,  schmils&t  ßchon  bei  ungefähr  45^  C.»  Ifi 
sich  aber  bei  einer  Temperatur  von  95^  G.  noch  unz^rsetzf 
erhalten*  Bei  100"  fängt  ea  jeduch  an  sich  langsam  au  aer* 
setzen,  bläht  eich  auf  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe 
Wird  es  stärker  erhitzt»  so  tritt  deutlich  der  Geruch  nae 
Aldehyd  auf.  Bei  hinreichendem  Luftzutritt  verflüchtigt  sie 
das  Salz  vollständig  ohne  Abscheidung  von  Kohle.  Di« 
Araensäure  wird  hierbei  nicht  zu  metallischem  Arsen  redu- 
cirt;  es  bildet  sich  daher  wabracheinlich  luerst  araenig^ 
Säure ,  welche  beim  fortgesetzten  Erhitzen  verflüchtigt 
wii'd. 

Die  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  reagirt  volikommea^ 
neutral  M 

Zur  Bestimmung   der  AisenRäure  wurden  0,2060  Grm. 
deß  über  Schwefelsllure  gelt^cVu^l^iu  %«JaÄ*  Sax  "^  «»A»!t 


^einfl 

letaff 
«er* 

J 

acH 

äie^ 


1 
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löst  und  mit  Salasäiire  and  AmmODiiik  im  Uebersehuss  ver- 
etzt  und  die  ArseDsäure  mit  Magoesialüsoiig   ge&llt     Der 
jKiederschlag  wurde  nach  aclitzehnatündigeni  Stehen  in  der 
Kälte  auf  ein  bei  100**  0.  getrockneteß    und  gewogenes  Fil- 
trum  gebraclit  und  mit  einer  Miscbong  von  3  Theilen  WaB- 
^Ber  und   1    Theil   AmmoDiak   ausgewaschen.    Der  Nieder- 
chlag  wurde  nach  dem  Answaaeben  bei  derselben  Tempe- 
ratur   bis   Äum   Canstantbkiben    des   Gewichts    getrocknet 
und  als  arsensaure  Ammoniak-Magnesia  von  der  Forme! : 

2MgO,  NH^CAsOs  +  aq. 
gewogen. 

I  0,2060  Grm,  gaben  0,L5Ö6  Grin.  2MgO,  MH^O.AsOs 
4-aq.  oder  45,71  p.C. 

n.  0,2696  Grm.  gaben  0,2025  örm,  2MgO,  NHiO.AsOj^^l' 
4-aq.  oder  46,45  p.C. 

m.  0,1641  Grm.  gaben  0,1165  Grm,  2MgO,  NHiOAeO«' 
-|-aq.  oder  45,75  p.C, 

Zni?  Bestimraung  der  Bads  wurden  0,2332  Grm.  dea 
Salzes  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  ange- 
ßäuert  und  bo  lange  Schwefel wasseretoffgas  unter  Erwärmen 
bei  70"^  C  durchgeleitet,  bis  alle  ÄiÄtJiidäiLrc  in  Schwefelarsen 
übergefiibit  war.  Der  abfiltrirte  Niederschlag  wurde  aus- 
gewaecheu  und  eins  Filtrat  zum  t  oll  ständigen  Vei jagen  des 
Schwefel wasserBtürts  längere  Zeit  erwÄrrnt,  und  schliesslich 
durch  Eindampfen  concentrirt  Zu  dießer  Flügsigkeit  wurde 
Platinchlorid  im  Ueberschues  zugefügt  und  bis  fast  zur 
Trockne  eiBgedampft  Der  mit  einem  Gemisch  von  Alko- 
hol und  Aether  bebandelte  Platinniedersehlag  wurde  auf  ein 
Filtrum  gebrax^ht  und  nach  dem  Trocknen  in  einem  Porcel- 
lantiegel  sammt  dem  Filter  vorsichtig  erhitzt 

Das  zurückbleibende  Platin  betrug  0,0913  Grm.  ent- 
sprechend 0,1273  Grm.  Teträtbylammoniumoxjd  oder 
54,58  p.c. 

IL  0.1836  Grm.  auf  dieselbe  Weise  bebandelt,  gaben 
0,0718  Grm.  Platin,  entsprechend  0,1002  Grm*  Teträtbjrlam- 
moniumoxyd  oder  54,56  p,C* 
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Clftsaen:    SuUe  des  TcirMbyJammomumoxydfl 


Die  ZusammenBetzimg  de»  Salzes  ist  demnach*): 

GefuDden. 
1  Acq.  Tcträthylamraoniuinoxyd     138,00    54,54  54,5<S  54,5H 

1      ,.      ArBcnsäurc  115,00    45.46     45,45  45,71  45,TI  J 

253.00  100,00 
Das  Salz  iBt  demnaeh  wasserfrei   und  lässt  sich 
folgende  Formel  ausdrucken ; 

CeHiüNOAsOs, 
Wird  das  Salz  der  trocknen  Deßtillation  unterworfen ,  w 
tritt  sehr  reichlieh  Aldehyd  auf.  Die  Gase  wurden,  wie  vor- 
hin beschrieben,  durch  eine  aromoniakalische  SUberlösung 
geleitet  Die  Silberlösung  wird  sehr  stark  reducirt,  während 
»ich  das  nietallisclie  Silber  als  ein  prächtiger  Spiegel  an  den 
Wänden  des  Gefäeßes  ansetzt.  Die  Zersetzung  ist  also  hier 
analog  den  vorigen;  ein  Theil  Aethyl  oxydirt  sich  auf  Kos- 
ten des  SaueratofFes  der  Arsensänre  zu  Aldehyd,  während 
letztere  Säure  zu  araeniger  Säiu^e  reducirt  wird. 

Dieselbe  lässt  sich  durch  folgende  Formel  yeranscha 
liehen : 

2(C|H5)  +  3A805  = 
2(C4H»03)  +  SAsOa  +  2H0. 

ÄEtimonsaurea  Teträthylammomumoxyd. 

Frisch  geßillte  Antiraonsäure  lässt  sich  mit  Leichtig- 
keit in  Teträthylammoniumoxyd  auflösen.  Die  Auflösung 
ist  hierbei  von  einer  merkbaren  Wärmeentwickelung  be- 
gleitet. Es  wurde  Antimonsäure  im  Ueberschuss  hinzuge- 
fügt und  die  Anflösung  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade  unterstützt,  das  Ganz©  aber  echliesslich  langsam  unte^ 
fortwährendem  Umrühren  zur  Trockne  verdampft  Behan- 
delt man  diesen  Rückstand  mit  Wasser»  so  wird  auch  hior, 
ähnlich  wie  bei  der  Zinnsäure,  die  Antimonsäure  ungemein 
fein  in  der  Flüssigkeit  zertheilt,  so  dass  es  sehr  schwer 
wird,  dieselbe  vollkommen  klar  abzufiJtriren ,  was  jedoch 
gelingt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mehrere  Wochen  hin- 
durch an  einem  massig  warmen  Ort  stehen  lässt  Die  Lö- 
sung gab   beim  Verdunsten  Über  Schwefelsäure    ein    weisa- 


*)  Bas   Atom  gewicht   toq    Arsen    nach    den  BestiminUDgeo    Toa 
BerzeJius  und  P  elouxe  ^^  1^,00  "bttciQ^^^i^H., 


mit  oxydircnden  Säuren  etc. 
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lieh  auBsehendes  Salz  von  deutlicli  krystalliniBcher  Beschaf- 
fenheit.    An  die  Ltift  gebracht  zieht  dasselbe  jedoch  iinge- 
lein    rasch    Feuchtigkeit    an    und    zerfliesst    ähnHch    wie 
Eihlorcalcinm. 

Die  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  reagirt  alkalisch. 

Zur  Analyse   dieses   Salzes   wurden   0,4326   Grm.  mit 

fauchender  Salpetersäure  eingedampft  und   das   Äurückblei- 

>endo   antimonsaure  Antimonoxyd,    nachdem    es  mehrmals 

it  Sülpeteraäure  befeuchtet,  gewogen, 

I.  0,4326  Grm.  gaben  0,1526  Grm,  SbO*,  entsprechend 
>,160l  Grm.  SbO^  oder  37,01  p.C. 

IL  0,5162  Grm.  des  Salzes  auf  dieselbe  Weise  behau - 
lelt,  gaben  0,1825  Grm.  SbO*,  entsprechend  0,1^19  Grm. 
SbOs  oder  37,17  p.C. 

Zur  Bestimmung  der   Basis   wurden    0,2744   Grm.    des 

Eklzes  in  Wasser   gelöst,    mit  Salzsäure   versetzt  und  wie 

Eiben  mit  Schwefelwassersioff  behandelt.     Die  von  dem  Anti- 

lonsulfid  abfiltrirte  Fiüsaigkeit  wurde,  nachdem  sie  t^odcen- 

irt,  mit  Platinchlorid  im  üeberschuss  versetzt     Der  Pla- 

'tinniederschlag  auf  dieselbe  Weise  wie  oben  behandelt,  gab 

i 0,1237    Grm    Platin,    entsprechend  0,1725    Grm    Teträthyl- 
»mmonhimoxyd  oder  62,87  p.C. 
I         Das  Salz  hat  demnach  folgende  Zusammensetzung*): 
D 


Berechnet. 

Gefunden. 

2   A*'*q    Teträ.thylaininoniuinoxvd 

276,00     62,Öß 

6237 

1       „      Ä^timonBäurc 

162.34    37,1)4 
4a8,34  100,00 

37,17    37.01 

I 


Das  Salz  wäre  demnach  neutrales  metantimonsaures  Tetra- 
äthylammoniumoxyd,  entsprechend  der  Formel: 

Es  ist  also  das  dütn  metantimonsauren  Kali  von  der  Formel: 
2KO,Sb05  entsprechende  Salz.   Sehr  beachtungswerth  ist  es, 


*)  Die  genauen  Resultate,  welche  die  BestiramuTig  der  Antimon- 
saure  als  SbOt  Hefern,  sprechen  wohl  sehr  für  das  Dexter'sche 
Atomgewicht.  (Siehe  Poggcndfirffa  Annaten  Bd.  G.)  Dasselbe 
wird  auch  jetzt  von  den  grossteii  Autoritäten  nach  desaeu  Bestlro- 
mung  zu  122,34  angenommen.  Ich  habe  ihm  hicr^  dem  ScbivL«,\^^^'- 
Bchen  Atomgewicht  (120,30)  gegenüber,  dcaNoTx\L^  ^c^^^^w.. 


Ckflsen;    Salze  dei  Teträtbylamrooaiamoxyds 


dade  Bich  dieses  Sak  gan»  anders  ai»  die  vorbin  besckrieW] 
neu  Salze  verhä,H» 

AntimoQBaurea   SUberoxyd    zersetzi    aiok   nämlich  mitj 
Tetritliylaiunioninmjodid    nicht    (wie    es   mit    den   übrigen  1 
Verbiüdungeu  der  Fall  ißt)  in  der  Art,  das»  «ich  unter  Ab- j 
sebeidung   von    Jodsilber   autimon saures   Taträthylaiiimom-j 
1  nmoxjd  bildet    Ich  habe    Teträtbylamnioniumjodid  mebr-j 
fmals  mit  antimon&aureiti  Silberoxyd  im  Ueberscbuss  eiage-l 
dampft,  ohne  die  oben  beschriebene  Umsetzung  bewerkstel-l 
ligen  zu  können.     Die   von   dem   überschüssig    zugesetzten l 
antimonßaurpn  Silberoxyd  abliltrirte  Flüssigkeit  hatte  nockj 
immer  die  Farbe  des  Teträthylanimomumjodida»  selbst  nach- j 
dem   ich  dieselbe  vierniHl    mit   dem   betreffenden  SilbersÄlfj 
im  UebtTßchusa  versct/^t,   digerirt  hatte.     Die    über  Schwö-j 
Ifekäure  getrockneten  Kry stalle  zeigten   alle  Kigenachaftenj 
des  Teträtbylanimomuinjodids  und  wenn  man  dieselbe    mit] 
Salpetersäure  eindampfte,  wurde  eine  grosse  Menge  Jod  frei,  I 
■  während  ein  kleiner  Rückstand  im  Betrag  von  einigen  Mil- 
ligrammen, bestehend  aus  SbOi  zurückblieb. 
-  Wird  antimonsaures  Teträthylammoniumoxyd   auf  eins] 

I  Temperatur  von  200—250"  G.  erwärmt,  su  i&t  ganz  denth'ch  j 
der  Geruch  nach  Alkohol   wahrzunehmen.     Beim   Btäi-kerenj 
Erhitzen  jedoch  tritt  der  Geruch  narh  Aldehyd  anf,  nndinj 
der  That  bewicBen  die  oben  weitläufig  angeführten  Reactio-j 
nen  die  Anwesenheit   des  letzteren.      Die  Bildung  von  Al-j 
kohol  in  diesem  Falle  ist  also  zu  erklären,    dass  ein  AtomI 
Aethyl  zuerst  Sauerssoff  und  Wasser  aufnimmt  und  AlkoboP 
bildet,  und  dass  dieser  gebildete  Alkohol  die  verschiedenen 
Phasen  der  Oxydation,  deren  Endglied  Essigsäure  ist,  durcl- 
läuft,  entsprechend  folgender  Formel: 
I  2lC4H5)  +  Sb05  +  2HO  = 

^  2(C4HeOi}  +  SbO,. 

Der  Umstand,    dass  hier  nicht  blos  Alkohol  allein,  sondern 
auch  Aldehyd  auftreteten,    erschwerten    die  specielle  Nach- 
tweisung des  ersten  Körpers,    Die  Kostbarkeit  des  Materials 
»einestheils,  so  wie  auch  der  Umstand,  dass  hier  blos  kleine 
Mengen  von  Alkohol    gebildet    werden,    sind    die  Ursache» 
iresbalb  nicht  so  viel  Alkohol   auf  diese  Weise    dargestellt 
werden  konnte,  als  nöltog  N^ax,  xvca  K\^  ^^^ve^ßx^-L  ^^-s^^iü??-^ 


mit  ox yd ir enden  SjbureiL  ^te. 
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M3»  ausBer  Zweifel  au  Betzen.     Es  konnte  in  diesem  Falk 

ich  niclit  daß  Verfahreii ,    den  betreÖfenden  Alkoliol  durch 

inüberkiten  über  Pktinmolir  in  Essigeänre  zn  Terwandeln, 

ageechlagen  werden,  da  ja  Aldehyd  eich  mit  eben  ßo  gros- 

BT  Leichtigkeit  in   letztere  Säure   verwandelt.    Die  vorhin 

rw  ahnte  Nach  Weisung  von   Alkohol   ist   übrigens   sehr   za 

^mpfehlen^  weil  auch  die  kleinsten  Menge»   noch  nachwais- 

_bar  sind, 

D^  Auftreten  von  Aldehyd   in  diesem,    wie   atich  das 

Essigsäure  in  den  oben  erwähnten  Fällen»  lassen  aber 

fjohX  keinen  Zweifel  entstehen,  dass  in   den  Fallen»  wo  Al- 

byd  Tesp.   EssigsSiUre   gebildet  wird,    Alkohol   die  erste 

Jxydatlonsstufe  der  Zersetzung  sein  mues,  welcher,  wie  oben 

»zeigt,  je  nach  der  Natur  der  Säure,  im  Stande  ist,    sieh 

Essigsäure  höher  zu  oxydiren,  wodurch  sich  auch  erklä- 

m  lässt,  dass  dasselbe  blos  in  so  kleiner  Menge  auftritt. 

TJebermangansaiire«  Teträthylammaniumoxyd. 

Bringt  man   zu   in  Wasser  su&peadivtem  übermangan- 

luren    Silber oxyd    eine    Lfisnng    von   Teträthylamraonium* 

Jid,    so  tritt  gleich  eine  gegenseitige  ZerseUung  ein»    es 

ßldet  sich  Jodsilber,    während  das   übernaangaU8Aure  Sab 

Lösung  geht.     In  demselben  Augenblicke  aber,  wo  sich 

EIS  letztere  Salz  bildet,  fängt  es  schon  an  sich  ku  zersetzen» 

l^e  Mas^Q  entwickelt  reiehlicli  Grasarten»    die  deutlich  nach 

Aldehyd  riechen.     Ich  komme  weiter  unten  nochmals  hier- 

if  zm'ück. 

Die  Versuche,  das  Salz  durch  directes  Zusammenbrin- 

sn  von  freier  XJebermangatiisäurß   mit  Teiräthylararoonium- 

tyd  darzuetellrn,  gelang  eben  so  wenig»  mochte    aucJi  die 

Jebennangansäure  im  wasserfreien  Zustande  oder  in  wässe- 

Iger  Lösung  angewendet  werden. 

Wie  oben  schon  bemerkt,  tritt  beim  Zusammenbringen 

[>n  überschüssigem  übermangansauren  Silheroxyd  mit  Tetra- 

fithylammoniumjodid  sobou  in  der  K&lte  eine  Zersetaung  ein. 

Zur    Untersuchung    der    dabei    auftretenden   Producte 

wurde  die  Zersetzung  selbst  in  einem  geräumigen  mit  einem 

zweimal  rechtwinklig   gebogenen  Rohr  'ver%^WxL%Tw  ^^^^t?». 

QTgenommen,   Wird  daz  Ganze  allMäb\ic)b  et-f^tetsiV^^^**' 


MO 
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tieli  die  Mme  ttnlo  reichlicher  Oasentwickelcmg  bedentBii 
mof.  Bei  •Hikci'em  Erhitsen.  bri  einer  Tempenttiir 
80— «1^  C  tritt  eb  ir^Iher  kTyrtallioischer  Körper  »trf. 
ch^r  9ich  «n  Atm  kiHer^n  Wänden  des  Gefasses  al 
Beim  ErUtses  der  Ptatsigkeit  bis  Etnn  Kochen  irerfli 
sich  dieser  j^lbe  Körper  wieder;  setst  eidi  aber  aDsemM 
und  Bwar  in  schOnen  gelben  KiyttaHen  in  dem 
ckelmi^srohr  aK  Beim  Anftreten  dieses  Körpen 
tbeto  ich  im  er^n  Augenblick,  dsm  derselbe  woU' 
les  Jodsilber  sei,  obwohl  die  änssem  Ei 
des  Körpers  keineswegs  daltbr  sprachen.  Der  6( 
aber,  welcher  sieh  verbreitete*  sobald  derselbe  in  die  T«^ 
la^  sich  abgesetzt  haitp,  stimmte  mit  dem  des  Jodofonni 
sehr  aberein. 

Die  qualitative  Vorprufniig  zeigte,  dass  diese  Sabstiuii 
ans  Kohlenstoft.  Wasserstoff  und  Jod  bestand.  Dieselbe  kt 
sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  Aether  loslich,  \Usi  üA 
theilweise  nnzersetst  stibliiniren,  wÄhrend  ein  kleiner  Tbeil 
unter  Abscheidting  von  Kohle  nnd  Entwickelttng  von  Joi 
sersetal  wird. 

Die  quantitative  Analyse  best£tigte  nnd  setzte  pasi 
ausser  Zweifel,  dass  dieser  Körper  nur  Jodoform  sein  kanfl. 
Zur  Analyse  wurde  derselbe  in  kochendem  Alkohol  gelost 
und  iimkrystallisirt 

I  0,0988  Orm.  der  Snbetanz  auf  die  bekannte  Weise  wH 
Kalk  verbrannt,  gaben  0,1706  Grm.  Jodsilber,  entsprecbeni 
96,56  p.c.  Jod*). 
^■H  11  0,8575  Grm.  dsr  Substanz  mit  Knpferoxyd  a  s.  f 
^^  verbrannt,  gaben  0,0973  Grm,  COi  und  0,0164  Grni,  HO 
^^_  Hieraus  ergiebt  sich  folgende  Zusammensetzung. 

^^^L  Berechnet.           Ocfundeti. 

^^^^^  2C  12.00        ZM  xm 

^^^^K,  B  1,00        0*26  0.2  f 

^^^^m  ^^^  ^^«^^       dM9  96.56     95,61 

r 

■       btrs  3 


3Jd 

393;64  fOO,00~ 
Die  Bildung  des  Jodoforms  auf  die  vorhin  beschriebene 


*)  Das  Aequ\^a\ai\i  ^«iti  Jö^\^v\&«  iä  l^^ia  und  das  do*  8i? 
btrs  zu  107,91  \»erechivfc\  (^^^tV^^o.*^^. 
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Weise  war  bis  jetzt  unbekannt  und  ich  suchte  die  Bedingun- 

fen   festzustellen,    unter  .welchen    dieselbe  stattfindetp     Zu 

lesem  Zwecke  wurde  nun 

I      1)   Jodteträthylammonium    ftir   sich  erhitzt^    es    zeigte 

kb  keine  Bildung  vün  Jodoform; 

I      2)  Jodteträtbylanimonium    mit  einem    Ueberschuss   an 

pd  erhitzt^  gab  ebenfalls  kein  Jodoform; 

1      Bei   der    Zersetzung    aber  von    Teträthylammoniuinjo- 

pd   mit  überschusEsigem  (kryatallisirten)   übermangansauren 

Biberoxyd,  ohne  iiberscbii^Biges  Jod  und  ohne  beigemengte 

try stalle  von  Trijodiden,  trat   schon    gleich   beim  anfttngli- 

pen  Erhitzen  Jodoform  auf. 

I      Vorstehende  Versuche  beweisen    demnach  deutlich  die 

pldung  von  Jodoform    bei  Anwesenheit   von   übermangan- 

kuxem  Silberoxyd,    ohne    dasa   etwa  Jod  im   Ueberschuss 

KnfiusB  auf  die  Bildung  demselben  hätte.    Die  Bedingungen 

nr  Jodoformbildung   Bind  hier   gegeben;    es  sind   nämlich 

llkoholradical,  Alkali  und  Jod, 

I      Die  Bildung  von  Jodoform  aus  Alkohol  bei  Gegenwart 

■Des   Alkali's    und   Jod    geht  bekanntlich    nach  folgender 

Hieichung  vor  sich, 

1  C4HeOs  +  6KO+8Jd  = 

^^         CjHJda  +  KO,  CiHOa  +  5KJd  +  4H0. 

^HB<2hon  dass  im   ersten  Stadium   der  Zersetzung  Jode- 

Wm  auftritt,    spricht   sehr  für   die  Bildung  desselben   aus 

brgenannten  Körpern,  da  ja,   wie  vorhin  deutlich  gezeigt^ 

Bkohol   das  zuerst   auftretende  Oxydation sproduct  derarti- 

fer  Zersetzungen  ist.   Untersucht  man  nach  beendigter  Zer- 

Itzung  den  Rückstand  im  Kolben,  so  findet  man,  dass  der- 

ilbe  alkalisch  reagirt,  (von  noch  unzersetzter  Jodverbindung 

ferrührend),  ausserdem  aber  ein  essigsaures  Salz  enthält 

l      Demnach  wäre    die  Bildung   von  Jodoform  aus  vorste- 

fenden    Versuchen    dargethan.     Ich    muss   hier    noch    be- 

lerken,    dass    unter  den  Zersetzungsproducten   unter  den 

brhin  stattgehabten  Umständen  auch  Jodäthyl  auftiitt,  wel- 

pes  als  ein  Zersetz iingsproduct  des  Teträthylammoniumjo- 

■da    (was   bekanntlich  in  Triäthylamm  und  Jodäthyl   zer- 

Blt,)  anzusehen  ist. 

I     SowohJ  ehromsßureB  als  auch  aiiümoii&d»\uc^^  ^^^ii^'s:^^ 
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ClaBBcn  :    Sake  des  T^trAthylammoDiuiDoxy'dA« 


gaben  mit  TeträthylAmmoniamjodid  erhitzt  kein  Jodoföno.] 
Wohl  ist  aber  bei  der  Zersetzung  beider  Salise  mit  der  fid-J 
besprothenen  Jod  Verbindung  Jodäthyl  naoVi  gewiesen  worden  J 

An  dießer  Stelle  will  ich  noch  Einiges  über  die  Be»j 
BiiMinrnngs weise  von  Jod  in  organischen  Verbindungen  b^| 
merken.  Bekanntlich  wird  das  Jod  in  diesen  Fällen  ähnlichj 
wie  in  analogen  Chlorverbjiidnngen  auf  die  Weige  bestimiivtj 
dasfl  man  die  betreffende  Verbindung  mit  clilorfiraiem  KaSk\ 
mengt  nnd  auf  die  gewöhnliche  Weise  in  einotn  Verb 
nnngöapparat  erhitzt,  Verftlhrt  man  nun  bei  den  Jodbe*| 
filimninngen  ähnlich  wie  bei  der  Analyse  von  Chlorverbi»-l 
düngen,  indem  man  also  die  Masse  nach  der  Verbrenunög 
mit  Salpelereäure  in  der  Wärme  behandelt  u.  s.  w,  so  iil| 
€;ß  meistens  der  Fall,  dasa  man  einen  beträchtlichen  Veri 
lust  an  Jod  bat,  welcher  letsstere  mehrere  Procent  betrag 
kann.  Der  Grund  davon  ist  aber,  das»  bei  Behandlong  «lerl 
•rückständigen  Masse  mit  Salpetersäure  «ine  bedentenddl 
Menge  Jod  trei  werden  kann,  was  Boch  durch  £rwam«n 
der  Flüssigkeit  befördert  wird.  Aber  noch  einen  UebeW 
stand  hat  diese  Methode,  der  Ursache  i»t,  dass  Bestimrouu*! 
gen,  selbst  mit  der  grüssten  Sorgfalt  ausgeti&hrt,  oft 
lingen. 

Bringt  man  nämlich  den  Inhalt  des  V^brennungsrob 
m  ein  Becberglag  und  befeuchtet  denselben  vorsicbtig  mitj 
Wasser,  so  tritt  selbst  nach  vorhergehendem  mehrstündtigeDi 
Bieben  eine  derartige  Erhitxnng  der  Maese  ein,  dass  einJ 
Zerspringen  des  Gefässos  oder  ein  Verspritzen  der  Sabstsoil 
kaum  zu  vermeiden  ist* 

Ich  habe  die  Methode  etwas  niodificirt,  so  dass  sie,! 
ganz  brauchbare  Resoltate  giebt.  Nach  Beendignng  des! 
Glühens  bringe  ich  den  Inhalt  des  Rohres  in  ein  Becher-f 
glae>  Sind  Kalk  und  Rohr  vor  der  Operation  gut  au8ge-| 
trocknet  worden,  so  geht  nach  derselben  der  Inhalt  ohuej 
alle  Sohwierigkeit  heraus  und  man  braucht  das  Hohr  nu 
noch  einigemal  rait  Wasser  nachzuspülen.  Das  Verbren-I 
Dungsrohr  selbst  bleibt  dabei  unverletzt  und  habe  ich  dafi-J 
selbe  2ti  mehreren  Verbrennungen  dieser  Art  benuUeal 
hönnen. 

Ueber  den  \m  B^cVer^iÄ^  \)f&.Tk^\OcÄ\^'^Tj^^«e^ ; 


K 
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itm  mehrere  Slimd^n  hindiu'ch  KohleneäTire,  woratif 
an  ohne  ein  Zerspringen  des  Oefösses  oder  Versprühen 
er  Substana  fÜrcliten  zu  müssen,  die  Masse  allmählicli  mit 
asser  befeuchten  kann.  Man  setzt  zuletat  mehr  Wasser 
EU  imd  erwärmt  das  Ganze.  Nach  dem  Absitzen  des  Kal- 
es  filtrirt  man  die  überstehende  Flüssigkeit  und  wäscht 
en  RückBtand  noch  mehrmals  durch  Decantation  mit  heis- 
iem  Wasser  ans,  bis  das  Filtrat  mit  Silberlösiing  keine  Re* 
ction  mehr  giebt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nach  dem 
Erkalten  vorsichtig  mit  Salpeterfsaure  angeBäiiert  und  das 
Jod  als  Jodsilber  auf  die  bekannte  Weise  bestimmt. 

Die  Bestiinnmng  des  Jods,  attf  diese  Weise  ansgeflihrt, 
giebt  in  allen  Fällen  befriedigende  Eesnltate. 


'      ee 
Liiei 


ChlorsapUres  Teträthylammonininoxyd. 

Dieses  Salz  zersetzt  sich  ähnlich,  wie  das  vorhin  beschrie- 
bene, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnter  reichlicher 
hlorentwiekeluTig,  weshalb  ich  die  atomistische  Zasammön- 
eetzung  nicht  angeben  kann.  Wird  dasselbe  der  trocke- 
nen Destillation  nnterft'orfen,  so  zersetzt  es  sich  unter  hef- 
er Explosion,  welche  die  nähere  Untersuchung  der  Zer- 
»etzungsprodoete  gan«  unmöglich  machte.  Jedoch  ist  anzu- 
nehmen, dasB  auch  hier  die  höchsten  Oxjdationsprodncte 
des  Aethyls  auftreten,  da  die  Chlorsäure  sehr  leicht  ihren 
Sauerstoff  abgiebt. 

Aachen,  im  December  1864. 


1^  LXXII. 

Ueber  die  nächste  Ursache  der  alkalischen 
^Gährung  des  menschlichen  Harns. 


Von 
C.  F.  Sckönbein. 


Meines  Wiasens  wird  angenommen,  dit^B  ^  ÖL^-t^^-asÄXir 
§cMmm  seif  welcher  den  im  Urin  eiitii«ÄletieiiTÄ^wrü»NsÄ  'wä 
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Wasseraufnahme  bestimme  und  dadurch  die  alkalisclie 
[GähruDg  jener  Flüssigkeit  verursache.  Da  aber  nach  mei- 
Ben  eigenen  —  imd  den  Erfahi-ungen  anderer  Chemiker  der 
normale  Harn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oft  wochenlang 
1  stehen  muss,  bevor  er  seine  Sauerheit  verliert  und  alkalisch 
wird,  so  licsa  mich  dieser  Umstand  vermuthen ,  dasB  der 
besagte  Schleim  als  solcher  die  ihm  zugeschriebene  Wir- 
kung entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  in  einem  schwachen 
Grade  hervorzubringen  vermöge  mid  es  daher  eine  andere, 
in  dem  Harn  allmählich  sich  bildende  Materie  sei,  welche 
bei  der  alkalischen  Gährung  des  Urins  die  Hauptrolle  spiek 
In  meiner  letzten  Mittheilung  über  den  Harn  ist  gezeigt 
worden,  dass  derselbe  unter  Beibehaltung  seiner  Sauerheit 
nach  längerem  Stehen  nitrilhaltig  werde  und  die  Bildung 
des  Balpetrigsauren  Salzes  die  Folge  einer  reducirenden 
"Wirkung  sei,  welche  die  im  Harn  entstehenden  Pilze  auf 
das  in  ihm  schon  ursprünglich  enthaltene  Nitrat  hervorbriii* 
gen  und  da  der  Harn  erst  dann  alkalisch  wird,  nachdem  in 
ihm  die  besagten  Oj-ganismeu  reichlich  gebildet  sind,  »o 
rousste  ich  es  für  wahrscheinlich  halten»  dass  die  Letzteren 
es  seien,  w^elche  die  alkalische  Gährung  des  Harns  einleiten. 
Und  die  im  Laufe  dieses  Jahres  über  diesen  Gegenstand 
von  mir  angestellten  Untersuchungen  haben  zu  Ergebnisaen 
geführt,  welche  an  der  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  kaum 
zweifeln  lassen,  wie  diess  die  nachstehenden  Angaben  zei- 
gen werden. 

Der  Bodensatz  eines  stark  alkalisch  gewordenen  Harnes, 
dem  grossen  Theile  nach  aus  Pilzmaterie  bestehend»  wurde 
so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen  und  geschlemmt»  bis  er 
nicht  nur  von  seinen  löslichen  Salzen,  sondern  auch  den 
übrigen  in  ihm  noch  vorhandenen  festen  Materien  (Harn- 
säure, deren  Salzen  u.  s.  w.)  so  gut  als  völlig  befreit  war 
und  unter  dem  Mikroskop  ein  Haufwerk  fadenförmiger  Pilze, 
deren  Namen  ich  nicht  anzugeben  weiss,  darstellte.  Selbst- 
verständlich reagirte  diese  organisirte  Materie  weder  sauer 
noch  alkalisch,  wie  sie  auch  nicht  den  geringsten  Geruch 
zeigte.  Wurden  die  gereinigten  Pilze  mit  verhältnissmäsaig 
Weinen  Mengen  friscV  g^Wft^\iQ,\i  \md  deutlichst  sauer  rea- 
giranden  Harns  ilbeigoB^eTv  ^  %o  V'am  ^^ou  tnäS^ 


Minuten  der  bekannte  urinose  Geruch  des  gefaulten  Harns 
zum  Vorscliein  und  führte  man  von  Minute  zu  Minute  einen 
Streifen  hlauen  Lakmuspapiers  in  den  80  beumatändeten 
Urin  ein,  so  sah  man  dessen  Saiierheit  rasch  aich  vermin- 
dern und  nach  kurzer  Zeit  nicht  nur  gänzlich  verschwinden, 
sondern  den  Harn  alkalisch  reagiren,  während  der  urinose 
Geruch  immer  stärker  wurde.  Versteht  sich  von  selbst,  dasa 
die  erwähnten  Veränderungen  um  so  früher  bemerklich 
werden,  je  kleiner  die  Menge  des  Harns  im  Verhältniss  zu 
derjenigen  des  bei  dem  Verbuch  angewendeten  Pilzstoffes 
ißt.  Bedeckt  man  letztern  in  einem  kleinen  Fläschchen 
nur  mit  so  viel  frißchem  Harn  als  eben  nöthig  ist,  um 
deneelben  stark  anzunetzen,  so  wird  ein  in  dem  Gefiise  auf- 
'       gehangener    Streifen    schwach    gerötheten    Lakmus-    oder 

■  gelben  Curcnmapapiers  schon  nach  20 — 26  Minuten:  der 
erstere  gehl&ut,  der  letztere  gebräunt  erscheinen.  Rascher 
noch  werden  diese  Reactionen  erhalten,  wenn  man  auf  einem 
flachen  Uhrschälchen  die  Pilzmaterio  benetzt  und  darüber  ein 
gleiches  Schälchen  legt,  an  dessen  Innenseite  ein  feuchtes 
Stück  schwach  gerötheten  Lakmus-  oder  gelben  Cux'cuma- 
papiers  haftet,  unter  welchen  Umständen  ich  diese  Papiere 
schon  nach  6 — 8  Minuten  sich  bläuen  oder  bräunen  sah. 
Ein  solches  Verhalten  zum  frischen  Harn  liess  vermuthen, 
dasB  die  Pilzniaterie  auch  den  reinen  in  Wasser  gelösten 
Harnstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  rasch  in 
kohlensaures  Ammoniak  überführen  werde,  was  in  Wirklich- 
keit auch  geschieht  Wird  auf  einem  Uhrschälchen  der 
Pilzstoff  mit  der  besagten  Harnstofflösung  angenetzt  und 
bedeckt  man  sofort  dasselbe  mit   einem   andern  Schälchen, 

■  in  welchem   die  vorhin   genannten   Reagenspapiere    liegen, 
Bso    wird  schon   nach  wenigen   Minuten  das  eine    sich    zu 

■  T)läuen,  das  andere  zu  bräunen  anfangen,  und  stellt  man 
den  gleichen  Versuch  in  einem  kleinen  verschlossenen 
Fläschchen  an,  so  ist  dasselbe  schon  nach  einer  Viertelstunde 

Imit  einem   deutlichen   Ammoniakgeruch   erfüllt,    der    aber 
durchaus  nichts  Urinoses  an  sich  hat     Die   allereinfachste 
lArt  von  der  Wirksamkeit  der  Harnpilze  sich  zu  überT*etL%<E^ 
besteht  darin,  dass  man  hiervon  eine  VVem'ö  "^^T^^^a  «^  ^^«^ 
mit    wässriger    Jfarnetofflösung    getrankt^ft    Ss\^^    ^^{ö«ö. 

lotoB,  t  ^tmkL  Chemie    ZCm.  §.  ^^ 
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CurqutDft-  oder  gQrtithpten  Lnkm^spapier«  bringet,  unter 
welclien  Un^standf»  pc?lion  nach  Vi?rUuf  w^nig^r  Seknnden 
ertter<^»  einen  df^^Ukh  bifiim^Uf  Wtzteres  einen  bUne» 
Fhiy'h  da  steigt,  wo  die  Pilamateria  mifgeleg^n  hatte,  aus 
welchen  Thatsacluap  erhellt,  dni»  die  Umuetzpng  d^s  wäw- 
rlgen  liarnitoffea  in  kohlensaurf^s  AmmonUk  in  depi  Augeo* 
blicko  b^giftut,  wq  die  Pilzmat^rie  mit  dem  C^bi^niid  und 
Wawer  jn  Berttlirung  tritt.  Selbfitver^t^ndlioli  T^halten 
^ich  in  gbit;ber  Weji^e  m^h  die  mit  friachem  Har«  g^triUik- 
ten  Re^ger>&iMipier9,  mit  dom  Unteracbiede  jedoch,  d*»B  in 
dit.'6e«n  FaJIe  die  alkaU^cUe  Beaction  nicht  ßo  rascb  wie  in 
dep  Vorigen  einti*itt  Vh  Tbat»acbe,  ds^s^  unter  ^omi 
gleichen  Umständei^  der  firisc»he  noroa^e  Ham  dia  noppch 
niakaliäcLe  R^action  spater  zeigt,  b\s  die^^  eine  reine  Harn- 
^tefflößiHWg  thnt,  erklärt  mh  tiolUeli  au^  dßjr  iir^prtUigUeiien 
Sautjrh^it  des  Urin»-  In  beiden  Fällen  entsteht  aicL^riich 
beim  Zusamrae^treffen  des  Harnstoff»  und  Waiuser«  mit  der 
PUzmaterJe  auch  eofort  kohlenpaures  Ammoniak,  welthef 
Sallt  aber  erst  dann  im  Harn  auftreten  kann,  wenn  die 
Säure  dieser  Flüssigkeit  durch  daa  entstandene  Ammoniak 
v^ill^taiidig  geöättigt  ißt 

Au9  obigen  Angaben  ergiebt  rieh  nun,  da3s  4ie  Materie 
der  Hari^pila^e  in  hinein  hQhen  Grade  daa  V^^nadge-p  breitet 
gchon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  i1ari9at<>ff  ^n  hf- 
^tinamep,  mit  Wa^^^r  in  kolilennaur^a  Ammwiltk  ^i^  mvr 
zuötjtÄ^n.  weshalb  wir  auch  di<?  besagte  Materio,  intm 
Harn^tpfto  gQgenüber,  als  eins  der  wirka^unstan  Farmeat« 
betrachten  und  ann^bmen  dürfen,  dasa  eben  »ie  ^a  ^e\^  welche 
die  alkalißchc  Gälirung  de»  Hannes  einleitet  Wohl  bekannt 
i^t,  da-^a  gcfai^lter  Harn  su  irischem  geiugt  diq  4^kali*cW 
Gährung  d^e  letztei*;!  beschleunigt,  und  die  Unreia  gehal- 
tenen Nacbttöpfe  eine  gleiche  Wirkung  hervorbringen»  wrfoki 
Thatsaobe  ihre  genügende  Erklärung  in  der  Annahme  findet 
da^s  auch  in   diesen   Fällen   die  PilzmatQrie    4 iß    qrwidjute 

L  Veränderung  de^  Harnea  verursacbe. 
In  welcher  WeisQ  die  Harnpilze  den  Hannat^fit  nnd  dsu 
Wa^i^r  zur  chemisckan  Thätigkeit  anrege^i  wei^i,  i^b  ^\m 
fi^  wenig  aB8uge\i(a^i\  aA.^  \(;V  ^%3,  ^^^sv  ^^«^»«lÄ^  wo^k 
überhaupt  difr  Vei\aftn\ö  Ci-akc^x^^^Tx  ^wa»^i?^ij5s\^^s^i,^^«^^ 


I 

I 
I 
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'B*  B.  durch  die  blosse  Gegenwart   des  Aldehyds   das  Cyan 
bestimmt  wird,  sofort  mit  Wasser  zu  Oxamid  zusammen  zu 
Btreten. 

I  Schon  vor  einiger  Zeit  habe  ich  auf  die   merkwürdig© 

I     Thatsachß  aufmerksam  gemacht,  daas  allen  bis  jetzt  bekannt 
RgewordencB  Fermenten  das  Vermögen  zukommt,  das  Was- 
"  Berstoffsuperoxyd  in  Sauerstoff  und  Wasser  zu  zerlegen,  und 
ich  wi]l  hier  nicht  unerwähnt  lassen^  da^  auch  die  Jl^terie 
der   Harnpilze   keine   Ausnahme   von  dieser  Regel    macht, 
indem  durch  sie  HO2  ziemlich  lebhaft  katalyslrt  wird.  Eben* 
i     PO  ist  früher  TOn  mir  die  allgemeine  Thatsache  hervprgeho- 
B^en   worden,   dass   Jedes   der  bekannten   Fermente    durch 
■irgend  ein  Mittel  einmal  seines  gährungserregenden  Vermö- 
gens beraubt,  auch  nicht  mehr  die   l^ähigkeit  besitzt,    das 
Wasserstoffsuperoxyd  nach  Art  des  Platins  zu  zerlegen.   So 
verhält  es  eich  auch  mit  der  besagten  Pibinaterie,    welche 
mit  siedendem  Wasser  nur  wenige  Auget^bliqke   in  Berüh- 
rung gelassen,  hierdurch  wie  ihre  Fähigkeit,  den  Harnstoff 
und  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  umzusetzen,  so  auch 
das  Vermögen  verliert,  HOg  ?u  katalysiren,  welche  Thatea- 
.     chen  es  in  einem  hohen  Grade  w^Jirscheialich  machen,  dass 
^Kden  beiden   erwähnten  Wirkungsweisen   der  Fermente   die 
^gleiche  Ursache  unterliege,  eine  Ansiqht,    welche  ich  schon 
früher  ausgesprochep  habe  und  von  der  ich  glaube,  dass  sie 
der   Beachtung    des    wissenschaftlichen    Chemikers    gerade 
deshalb  werth  sei,   weil  uns  dermalen   der  causale  Zusam- 
u     menhang  zwischen   diesen   eigenthümlichen   Wirksamkeiten 
^■lioch  gänzlich  unbekannt  ist 

Schliesslich  noch  einige  Bemerkungen  über  den  urino- 

een  Geruch ^  welcher  bei  der  alkalischen  Gährung  des  Harnes 

zum  Vorschein  kommt  und  desien  Ursache^  wie  ich  glaube, 

noch  nicht  völlig  erkannt  ist.     Dass  derselbe  nicht  blas  von 

'iohlfinsaurem  Ammoniak  herrühre,  geht  schon  daraus  hervor, 

^■äafis  der  gef&ulte  Harn  anders   rioeht  ah  das    reine  Salz, 

~  und  dieselbe  Folgerung  ist  aus   dem  Umstände   zu  ziehen, 

idA£S  ammoniakalisch  gewordener  Harn,   ajuch  nachdem    er 

ait  Schwefelsäure  u,  s.  w.   gesättigt   worden  ^    immer  noch 

»inen  eigfintUümlich  widrigen  GerueVi  ^e\gt,  ^^sr^ÄiÄMÄ^^^^aÄ^ 

lemjenigen   des    gleichen    aber    mcTal   tLeiU\xs3L\w:ic\ÄTL  "^"«^ 


468    ScliÄDbciii:    Nächste  ÜrBucbe  der  alkalischen  Gährong  etc. 


Es  kann  deßhalL  kein  Zweifel  darüber  walten ,  dass  der 
urinosG  Geruch  des  gefanlteii  Harnes  ein  gemiscbter  sei, 
theila  von  Anmioniak,  theils  von  einer  andern  (vielleicht 
mehreren)  flüchtigen  Materie  herrührend,  die  wie  das  koh* 
lensaure  Ammoniak  selbst^  das  ZersetzungBerzeugnias  irgend 
einer  schon  im  frischen  Harn  enthaltenen  Substanz  ißt,  und 
gleichzeitig  mit  dem  Hamstoflf  zerlegt  wird. 

Ich  Imlte  es  für  >^'ahrscheinlich,  dass  die  fragliche  Ma- 
rterie  eine  Bchwefelhaltige  Verbindung  sei  und  zwar  deshalb, 
■■weil  Papierstreifen ,  mit  einer  Blei-  oder  SilbersalzlÖsung 
getränkt  und  in  einer  Flasche  aufgehangen,  in  der  gefaulter, 
d*  h.  stark  alkalisch  gewordener  Harn  durch  Schwefelsäure 
u.  8.  w,  neutralisirt  worden,  sich  noch  deutlich  bräunen.  Ver- 
gleicht man  nun  mit  Bezug  auf  Geruch  und  chemisches 
Verhalten  die  in  Rede  stehende  riechende  Materie  mit  der- 
jenigen, welche  beim  Schütteln  frischen  Harnes  mit  amal- 
gamirten  Zinkepähnen  zum  Vorschein  kommt  (man  sehe 
meine  Abhandlung:  ,|Ein  Beitrag  zur  nahem  Kenntniss  des 
menschlichen  Haniß*')  so  kann  man  kaum  umhin,  beide  fiir 
identisch  zu  halten,  und  deshalb  zu  vermuthen,  dass  die 
besagte  Materie  aus  der  Zersetzung  eines  schwefelhaltigen 
organischen  Harn  bestand  theila  hervorgehe^  auf  dessen  Vor- 
handensein schon  früher  Städeler  u.  a.  m.,  in  neuerer  Zeit 
auch  Pettenkafer  und  Voit  aufmerksam  gemacht  habeD, 
ohne  dass  es  aber  bis  jetzt  gelungen  zu  sein  scheint»  die 
chemische  Zusammensetzung  der  fraglichen  Substanz  genau 
zu  bestimmen. 

Ob  nun  dieser  schwefelhnltige  Hambestandtheil  ebenfalU 
durch  eine  fermentartige  Einwirkung  der  Harnpilze  zerlegt 
werde,  d.  h.  ähnlich  dem  Harnstoff  eine  Art  von  GähruDg 
erleide,  oder  ob  das  in  Folge  der  Zersetzung  des  letztge- 
nannten Körpers  auftretende  kohlensaure  Ammoniak  im 
Entstehungsmomente  auf  den  besagten  Hambestandtheil 
umändernd  einwirke,  oder  auf  welche  andere  Weise  die 
übelriechende  Materie  in  dem  Augenblicke  entsteht,  wo  der 
wässrig  gelöste  Harnstoff'  des  Urins  in  kohlensaures  Ammo- 
Miak    umgesetzt  wird,    de^t^Vex  Vöä-bX  wik   dermalen    noch 


Notizen. 
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Kichts  sagen  und  kainfi  diese  Dunkelheit  des  Gegenetan* 
des  nur  duicli  weitergehende  Untersuchungen  aufgebellt 
werden. 


Lxxiir 

Notizen, 


1)  lieber  die  photographischc  DarsteUung  vonlojections', 
Inibibitions-  und  Blnlkörperchen-Präparaleii  in  ihren 

I  natürlichen  Farben. 

Hr.  du  Bois-fieymond  legte  der  Berliner  Academie 
folgende  Mittheilungen  von  Hrn.  Prof.  Gerlach  vor.   (Mo^] 
^natßber.  d.  BerL  Acad.  Septbr.— Octbr.  1864.) 
^  Schon  lange  beßchaftigt  man  sich  in   der  Photographie 

mit  Versuchen,  welche  bezwecken,  statt  der  bisher  allgemein 
gebräuchlichen  Copirmethode  mittelst  Chlorsilbers,  ein  Ver- 
fahren auefindig  zu  machen,  welches  eine  absolute  Garantie 
für  die  Dauerhaftigkeit  der  Bilder  giebt,  was  bekanntlich 
bei  der  Copirniethode  mit  Ohloisilbur  nicht  der  Fall  ist 
Aber  erst  in  der  jüngsten  Zeit  führten  diese  Versuche  zu 
Resultaten,  nach  denen  man  die  Aufgabe,  absolut  dauerhaft©^ 
Abzüge,  welche  an  Feinheit  der  Zeichnung  den  Chloreilber- 
I  bildern  in  Nichts  nachstehen ,  darzustellen ,  als  gelöst  be- 
Btrachten  muss.  Der  Engländer  J.  W.  Swan  verbesserte 
^DÄmlich  daß  schon  früher  vielfach  versuchte  Copirv erfahren 
mit  Chromsalzen ,  Leim  und  Kohle  dadurch ,  dass  er  als 
unmittelbare  Unterlage  für  die  genannten  Stoffe  statt  des 
Papiers  eine  Collodiumschichte  anwandte  und  damit  es  mög- 
lich machte,  dass  die  tiefsten  Stellen  der  Kohle  führenden 
Leim-Chromschicht  zuerst  von  dem  Lichte  getrofifen  wurden, 
in  der  Art,  dass  es  kaum  einem  Zweifel  unterliegen  kann, 
das«  der  Copirmethode,  deren  Grundlage  die  Wirkung  des 
Lichtes  auf  Chromsalze  bildet,  die  Zukunft  in  der  Photo- 
graphie gehört.  Der  einzige  Grund  nähmVidx,  -^^-^äö  «^^ 
froher  die  Cbromotypien  nie  GteHung    veiaÄiWü^Tk.  Vfö^TsNKö.i 
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der  Maogel  der  Mtttelt^n^,  ist  durch  da«  Verfahren  Tcm 
J.  W.  Swan  vollkommen  boseitigt« 

Mir  wurde  das  Verfaliren  von  Swan  sctierst  durch 
deeseo  Mitlheilung  in  dem  diesjälirigeD  Maihefte  des  photo- 
grapliifichen  Archivs*)  bekannt  Swan  benntztts  als  Färbe- 
mittel die  Kohle  unter  der  Form  fein  geriebener  chinesischer 
Tusche»  bemerkt  jedoch,  dass  zur  Aenderung  des  Tones 
der  Abdrücke  auch  andere  Farbstoffe»  wie  Indigo  oder 
Carmin,  der  chinesischen  Tnsch^^  zugesetzt  werden  könnten. 
Diese  letztere  Andeutung  brachte  mich  auf  den  Gedanken, 
Versuche  mit  jenen  Farbstoffen  anzustellen,  welohe  bei  mi- 
kroskopischen Untersuchungen  zur  Darstellung  von  Injec- 
tions-  oder  Imbibitionepräparaten  angewandt  werden.  Zuerst 
hielt  ich  mich  an  das  von  mir  in  die  mikroskopische  Technik 
eingeführte  carmiuBaure  Ammoniak,  als  an  denjenigen  Farb- 
stoff ^  durch  welchen  sowohl  die  schönsten  Injections-  wie 
Imbibition ßpräparate  wenigstens  bisher  dargestellt  wurden. 
Schon  bei  den  ersten  Versuchen  hatte  ich  die  Freude  zu 
sehen,  dass  das  neue  Verfaliren  nicht  nur  die  Anw^ndimg^ 
körniger  Farbstoffe,  wie  die  der  Tusche,  sondern  auch  voU- 
kommen  diöu«er,  zu  welchen  das  carminsaure  Ammoniak 
gehört,  zuläBst  Es  gelang  mir  alsbald  mit  diesem  Farbstoff 
Abbildungen  vpn  Injections-  und  Imbibitions-Präparaten  in 
einer  Vollendung  dareustellen,  dass  der  Beobachter  kaum 
einen  Unterschied  zwischen  dem  in  dem  Sehfeld  des  Ki- 
kroskops  yorliegenden  Präparate  und  dessen  photographidch^r 
Abbildung  wahrnehmen  diiifte.  Die  Photographie  verbürgte 
dabei  die  absolute  Naturtreue  der  Zeichnung»  und  die  Farbe 
der  Abbildung  war  ja  durch  denselben  Farbstoflf  erflielt, 
welcher  zur  Darstellung  des  Präparats  gedient  hatte.  Auf 
diesem  Wege  liegt  jedenfalls  die  Mögliehkelt,  die  voUeß- 
detste  bildliche  Darötellung  von  Naturohjecten  zu  errmeheDt 
d.  i*  abeolute  Congruen^  in  Zeichnung  und  Farbe  twischen 
ObJQot  und  Abbildung* 

Darob  den  Erfolg  mit  dem  oarminsauren  Ammoniak 
eroiuthigti  wandte  ich  mich  sogleich  zu  Versuchen  mit  den 


1 


^  Ein  ncoes  Kolde^«!a\iTttv  ^<^Ti^,^,^sni^\v,  PhotagraphiBcbet 
Arckh.    Bd.  V»  p,  115&, 


I 


Notlzctt,  ^^^^^  j^i 

in  der  öiikfösköpifteliÄö  T<^ehnik  gebräiichUch^n  blaüen 
FatbÄtoflFea  Atm  Berlitierbkii  imd  detia  IftdigööarölitL  odei' 
dem  indig^achwefdsaiiföii  Kali.  Das  Berlitiöfblau  gfebtaücht 
man  bekanntlich  ttjt  Därst^lliitig  döi'Itijöctiöneii  vöhLyiüph- 
geftlss^fi  und  DrüÄiättMtftfilhinmgfegärtgfen ,  W6^ü  sich  das 
cÄrmiiiöaufe  Ammotiiak  Weniger  eignet,  den  Indigocai^min 
dagegen  aur  Darötellitng  blatiei*  Imbibition&prSparate*  Beidö 
Farbstoffe  mrid  jödoch  dilfchails  imgöfeignet  äüIt  ArifeHigiing 
farbiger  Chf ömotypiön.  Mit  BöHinerblau  6t-hltlt  man AbdtÜcke 
von  duüklet  atshmutiig  bhuer  Farb6  und  di^  Löenög  ton 
lüdigocarmin  vei^lieft  dnr^^h  Züftät^  einer  Lösung  von  döp' 
pelt  chromsaurcm  Ammoniak  ganz  und  gar  die  blaue  F&t-bö, 
indem  der  Indigo  durch  den  hohen  Sauerstoff gehalt  des 
Chrom dopp eis alzea  entförbt  wird.  Ich  nahm  nun  meine 
Zufluelit  äu  den  Anilißfurben  und  erhidt  in  der  That  mit 
Anilinblau  vortreffliche  Resultate.  Die  ifn  Handel  vorkom- 
mende weingeietige  Lösung  dieses  Farbstoffs  wurde  mit  der 
zehtifachöh  Waöeenöönge  verdünnt  tinä  d^t•  däS  doppelt 
cbromsäure  Aniffloüiak  erithalteödeh  Leinilösnng  Angesetzt. 
Die  niit  dieser  Mischung  dargeetellt^n  C<)pieen  zeigten  in 
dör  Farbe  die  grösste  UebefeinBtimiüung  ttiit  dön  InjefctiönB*- 
und  Imbibillonöpräparäteb,  t\i  deren  Anfertigung  Berlinerblau 
üfid  Indigöearmiil  verwandt  trOrdeti  ^at. 

Hi^VAuf  ^erütiehtö  ich  thierlseh^  Farbötöffa  nnd  atvÄr 
»üfiächst  den  Färbötöff  des  Blut.es  ssür  Därätellnrig  farbiger 
Blutkörperchen.    Einfaoh  gesohlagönes  Blut  könnte  aUs  derö 

Ttinde  nicht  an g« wund t  werden,  dil  bekanntlich  die  EiweisÄ«- 
körper  durch  Chröinöiiure  gefällt  tv^erden,  leb  setzte  daher 
g^ö^hlagenöB  Blut  derßiedhtoe  aiiöj  öntfemte  durch  PreSfien 
inittejst  dichter  Leinwand  soviel  wi^  rnöglich  daa  Wasser 
de«  Ooi^gulums  und  Äerrleb  dasöelbe  tinter  Zusatai  von  Wö* 
nigem  Wasiör  in  der  Heibschale.  Die  auf  dieöe  Weiäö 
erhÄltöne  Flüsöigkeit  wurde  durch  einen  dünnen  Letnwand- 
lappen  filtriii  und  das  Filtrat  zur  Darstellung  der  farbigen 
Blülkörperohen  bentttal  Eine  Löeung  de»  BlntfafbÄtoffs 
konnte  natürlich  nicht  erhalten  werden  und  es  war  daher 
in  den  von  mir  angefertigten  Abbildungen  dör  Blutkörper- 
chen dm  Frosches  und  des  Menschen,  ^%\<äkeim\^  ^i^'eiAix^^äVöSÄ 

68  Scbweines  darg^eetelit  worden  ww^n,  ^\sx'\i.;<>t^%^^^^'^" 
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halten  Dicht  zu  yerkennen;  allein  ich  bezweifle  kaum,  daas 
durch  möglichst  sorgfälttges  Abreiben  des  Blutcoagulums 
in  der  Reibßchale  und  durch  Anwendung  feinerer  Filtef 
vollkommen  befriedigende  Resultate  erhalten  werden  dürften. 

Mit  anderen  thierischen  Farbstoffen,  z.  B.  jenem  der 
Galle  zur  Darstellung  der  in  den  Fäcalmaterien  vorkom- 
menden, unverdauten  und  mit  Galle  gefärbten  Muskel fa<lpn 
habe  ich  bis  jetzt  noch  keine  Versuche  angestellt. 

(Der  MJttheilnng  lagen  zwölf  Photographien  von  inji- 
cirten  Blut-  und  Lymphgefäsßen,  Drüsenausfühmngsgängen» 
Imbibitions-  und  Blutkürperchenpräparaten  in  den  natür- 
lichen Farben  bei)*). 


2)  Verhalten  der  Verbindiingen  des  Rnpferts  mit  Chlor, 
Jod,  Brom  und  Fluor  im  Lichte. 

Kupferchiorür.  Das  Kupfer  bedeckt  sich  nach  B,  Re- 
nault (Compi  rend.  t  LIX,  p.  329  u.  558)  in  allen  Flüs- 
sigkeiten, die  mehr  oder  weniger  leicht  Chlor  entwickeln 
(z.  B.  Kupferchlorid,  Eißenehlorid,  verdünntes  Königswasser« 
eine  Mischung  von  Kalibichromat  mit  Salzeäure  oder  von 
chlorsaurem  Kali  mit  verdünnter  Salzsäure)  mit  einer  gran- 
lichweifisen  Schicht  von  Kupferchloiür ,  das  in  Berührung 
mit  Ferrocyankalium  weiss»  dann  rothbraun  wird.  Luft 
und  Wasser  färben  die  Schicht  gelb,  die  entstehende  Flüs- 
sigkeit wird  mit  der  Zeit  blau,  auch  die  Lösung  von  Aetz- 
kali  oder  den  alkalieehen  Carbonaten  färbt  die  Schicht  gelb. 
Kohlensaureb  Ammoniak  oder  Ammoniak  lösen  dieselbe  mit 
blauer  Farbe,  Sie  ist  ferner  löslicli  in  unterschwefligsaurera 
Natron,  Cyankalium,  Jodlösiing,  Jodkaliiim,  mehr  oder  we- 
niger verdünnter  Satzsäure,  schwefelsaurem  Ammoniak  etc. 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verändern  sie  nicht  merk- 
lich, besonders  wenn  sie  nicht  lange  einwirken. 

Die   auffallendste   Eigenschaft   aber   dieses    auf   solche 


•)  leb  habe  Gelegenheit  gehabt,  mehrere  oacb  diesem  Verfahren 
TOD  Herrn  Prof.  Gerlacb  dargestellte  Photographien  zu  sehen,  die 
faa  anvergleichlichet  BchoTilaeit  \kni  Bt\ia.^U  ^vt^x^,  '^, 


Notizen 


Ali 


IWeiae  erhaltenen  Kupferchlorürs  ist  die  Leichtigkeit,  mit 
[der  es  sich  im  Sonnenlicht  verändert;  seine  graulichweisBe 
[Farbe  wird  mehr  und  mekr  dunkel,  geht  endlich  in  Schwarz 
[über  und  dabei  nimmt  ee  metalliBchen  Kupferglanz  au, 
[ähnlich  wie  Berlinerblau  oder  Indigo*  Diese  Eigenschaft 
I  benutzte  der  Verf.  zu  photographischen  Zwecken.  Er 
I  brachte  ein  negatives  Bild  auf  eine  durch  Eintauchen  in 
[Kupferchlorid  empfindlich  gemachte  Kupferplatte  und  er- 
hielt ein  positives  Bild  von  der  gross ten  Schärfe,  ohne  alle 
[Spiegelung,  Wenn  die  Chlorürsehicht  hinreichend  dünn 
[genug  ist,  so  ertheilt  das  durchßchiromemde  rosenrotha 
[Kupfer  den  hellen  Theilen  des  Bildes  einen  angenehmeren 
[Farbenton,  als  diess  bei  den  älteren  Dagucrreotypplatteii 
[der  Fall  ist 

I  Das  durch  das  Licht  veränderte  Chlorür  löst  sich  ia 
[denselben  Mitteln  wie  die  sind,  welche  für  das  reine  Ohio* 
[rür  oben  angegeben  wurden. 

Rasch  bei  Abschluss  des  Lichtes  und  der  Luft  getrock- 
[  net  behält  das  Chlorür  seine  ursprüngliche  weisse  Farbe  J 
im  feuchten  Zustande  aber  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  wird 
es  schwach  gelblich  Das  hierbei  angewendete  Chlorür  war 
aus  seiner  salzsauren  Löaung  durch  Fällung  dargestellt 
worden. 

I  Wenn  man  krystallinisches  trockne»  und  weisses  Chlo« 

rür  auf  Papier  ausbreitet  und  dem  Sonnenlieht  aussetzt  und 

eben 80  in  einer  Platinschale  geschmolzenes  und  nachher  pul- 

verifeirtes  Chlorür  behau delt»  so  bleibt  es,  so  lange  es  trocken 

erhalten  wird,  unverändert ;  wenn  man  es  aber  mit  ein  Paar 

Tropfen  Wasser  befeuchtet,  so  geht  die  Farbe  jedes  befeuoh- 

lieten  Theils  von  Weise  in  Gelb,  Grau  und  Schwarz  mit  dem 

j  erwähnten  violetten  ülanz  über.  Und  wenn  man  es  endlich 

[im  feuchten  Zustande  erhält,  so  wird  es  blau  in  Folge  der 

[Bildung  von  Chlorid. 

Eine  empfindlich  gemachte  Kupferplatte  giebt  dera 
iLichte  ausgesetzt  und  schnell  gewaschen  mit  Kaliumeisen- 
Icyanür  keine  Spur  einer  Färbung, 

Kupferbromür.  Aehnlich  dem  Chlor  verhält  sich  auch 
'  das  Brom  gegen  metallisches  Kupfer,  TavLcki  m.-^^  ^vsä 
Kupferphtte  in  eine  Ldsung  von  Brom  Vu^icviKjW«öi«cEa  ^^»et 


in  eine  Löitihg  Van  KupforbTümiä,  Bieeobrotnid  ete.,  m  W 
ieckt  iie  iich  mit  einer  wtidfieti  kryBüillitiischiiti  Bchidlri 
Di^ftelbft  iiit  löilich  iti  Chlamftiriuro*  Chlornmtiioftlölb,  Afr 
moTiink ,  gdiwefflsAiiiTm  Ammoniak,  imterftc^hweAigianrefii 
Kftcron,  Cyankaliümf  in  eintr  Lotung  voti  Brom  in  BmiS' 
kalium  und  in  virdünntor  BromwaBserstoflFsfeurö  ^  SthweW 
ittnrc  lind  SAlpotoriHnro  (die  ontsprechende  Chlorverbiodiin|: 
den  Kupfer»  int  wönif^c r  laicht  löslloh  in  den  beiden  Utsteü 
ßlturen);  dfig«g<!!l)  ii$i  die  Bohirht  unldalich  in  ChlofkolluiQ, 
Chlorbaryutn ,  Bchwefligeaurem  Na^tron ,  schwefekaurem  Kl* 
tion  und  Bromkalium. 

Diö  Küpftrbromürschioht  verändert  sich  im  SottnenlteW 
•ehr  t^naeh  («tich  ssdrsti^iüen  Liohl  wirkt  daranf ,  h\\t  liAg' 
Bamer)  und  nininit  die  beim  Chlorür  erwähnten  FarbeDtöal 
an,  nur  beobauhtöt  man  jedei  Mal  eine  deutKcher«  blaue 
Fitrlje.  Au  eh  dicio  Schicht  liefert  vollkoitimeAe  Liehthildcr. 
Das  Bromür  scheint  empfindlicher  »u  sein  als  dftB  Chlofttf, 
ailoh  iBt  die  VerBehiedenbfiit  der  LOilichkeit  des  durch  dfli 
Licht  verändfrti^n  Broinüra  und  des  unveffinderten  in  ^ 
willen  Lösungmittohi  grosBer  ali  bei  dem  Chlorür.  So 
löBTO  da»  iinterBchw^äigBaurö  Natrcm  und  dÄF  Chlomatritiro 
da«  nicht  veränd«rte  Bromflr,  wühfeud  dt^^elbefi  BaIzc  in 
Terdünnter  Lösung  das  unter  dem  Einfluse  der  Sonneih 
strahlen  getirhwärzte  Bromlir  ntoht  vkl  teründern.  (Man 
kann  daher  die  Bilder  auf  Kupferbrömür  auf  ähnliche  Weile 
fixiren,  wie  diesB  bei  döti  photographitehen  Bildern  g^ 
Bchieht.)  Dabei  iat  sn  bemerken^  dasi  dai  LdsnngBmiUel 
dal  nicht  verändertt  BromUr  häufig  in  einem  pulyrigen  Zit* 
Btand  wegnimmt«  ohne  es  eigentlich  zn  k>fteii, 

Kine  beBtfahlte,  mit  Wasaer  gewasohöne  Platte  giebt 
mit  Ferrocyankalium  keini;n  Niedörtöhlag,  aber  ebenso  ir» 
die  chlorirte  Platte  eine  ecbwadhe  TrlSbnfig  mit  »alpeter 
saurem  Silber. 

Kupfefiodür.  Aueh  bei  Einwirkung  ^on  JöA  *)  attf  eb« 
Kupferplaite  btdeokt  «iob   diese  mit  einer  gleiehmfiarifMi 


*)  Man  kann  i^ie  Platte  Joddürapfen  aussetzen  oder  einer  geeU' 
neitti  Flüssigkeit,  ^c\c\ife  5(i4  Wtiltn*,  ^^xvK  ^\^  K^M^^Ki  ist,  effof^  Ä 


ä 


IfotiMn. 


in 
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kiy Stallini 9c}i6n  weiBBoti  Schicht,  die  aber  viel  weniger  Tef- 
änderlich  im  Licht  ist  als  die  Chlor-  oder  BromBchicht. 
Nach  ein-  oder  zweistündiger  Bestrahlung  kann  man,  wenn 
die  Platte  trocken  ist,  kaum  die  Zeichnung  des  Negativa 
unterscheidon,  unter  denselben  Umständen  verändert  sich 
die  chlorirte  oder  bromirte  Platte  gründlich,  H 

Eine  auffallende  Erscheinung   ist  folgende.     Wenn  die 
jodJrtc   Platte   nach    einer   genügend    langen   Zeit   der  Be-  ^ 
stfahlnng  in    eine   öehr   verdünnte    Lösung    von    salpeter-  H 
saitrera  Quecksilberoityd  getaucht  wird ,  so  ftirben  sich  diö  H 
nicht  bestrahlten  Theile  der  Platte  ziegelroth,  die  besti'ahl-  ^ 
ten  aber  erhalten   die  Farbe  des  QiieeksilberjodÜre.     Diese 
Reaction   in   Verbindung    mit   einigen  Beirachtüngcn  übeif  h 
die  Elektricitätsmenge,  welche  sich  bei  der  Verbindung  des  ^ 
Kupfers  mit  Chlor,  Brom,  Jnd  und  Fluor  entwickelt,    um 
diese   für  das  Licht  empfindliehe  Verbindungen   äu  bilden, 
werden,  wie  der  Verf.  hofft,  gestatten,  ihre  J^uaammensetznng  ^ 
EU  bestimmen-   Das  Salpetersäure  Quecksilberoxyd  liSsi  nith  H 
ohne  Zersetzung  in  Wasser,  welches  schwefelsaures  Ammö^H 
Älak  enthält  ■ 

Das  Kupferjodür,  vom  Liebte  verändert  oder  nicht,  ist  H 
unlöslich  in  Chlornatrium,  ealpetersanrera  Kali,  schweflig- ^ 
saurem  Natron ,  Bromkalium ,  Chlorammonium ;  löslich  in 
Ammoniak,  unterschwefligeanrem  Natron,  Cyankalinra  und^^ 
BchwefL'lsaurera  Ammoniak,  Das  vom  Licht  verändert«  ^B 
Jodür  ist  etwas  weniger  löslich  in  letzterenL  H 

KnpferftuorÜ7\  Die  geeignetste  Lösung  zur  Hervor- 
bringnng  desselben  ist  das  Kupferfluorid.  Wird  die  Platte 
sodann  dem  Lichte  ausgesetzt,  so  schwärzt  sie  sich  und 
wird  violetblau,  wie  die  mit  Cblonir  überzogene,  aber  lang- 
samer. Die  Platte  ist  vor  der  Insolation  graulich  weiss,  was 
beweist,  dass  die  gebildete  Verbindung  kein  Kupferfluonir 
ist.  Das  veränderte  Fluorür  ist  wonig  löslich  m  unter- 
schwefligsaurem  Natron,  Chloroatrinm,  BchwefolsÄurrm  Am- 
moniak, verdünnter  Bcbwefel-  und  Salpetersäure ;  löslich  in 
verdünnter  Salzsäure  und  Ammoniak.  Das  nicht  veränderte 
Flucrür  löst  sich  in  untörßchwflfligBa.uxetcv  TS^ixorei,  V3^^^- 
natriam,  Ammonmk  und  verdünnter  ScÄiwrföV^  ^i!t^^\ÄX*  ^'«Ä^ 


^Salz0fto^e»    aber    es    ist    wenig    lö&licfa   in    Ächwefelsaureja 
Amniamak« 
oxyd 
oxyd 


3)   Basisch  arsenigsanres  Bleioxyd« 


Aehnlich  wie  Chromoxyd,  Zinnoxydul  und  Antimoih 
oxyd«  in  Kali  gelöst,  mit  anderen  in  Kali  gelösten  MetaQ- 
oxyden  Niederschläge  geben  (Ckancel),  so  geachieht  es 
auch  nach  Ä.  Streng  (Ann,  d.  Chem.  a.  Pharm.  CXXIX, 
238)  von  der  in  Kali  gelösten  arsenigen  Säure,  wenn  §ie 
mit  in  Kali  gelöstem  Bleioxyd  vermischt  wird.  Der  hierbei 
fallende  farblose  Niederschlag,  PbaAs  +  H,  ist  anfangs  kö^ 
nig,  dann  flockig,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Essigsäure  uad 
Salpetersäure  leicht  löslich  und  wird  von  kochendem  Wasser 
theilweise  zersetzt,  indem  ai'senige  Säure  ausgezogen  wird. 

Vom  Licht  wird  das  Salz  langsam  geschwärzt,  in  schwa- 
cher Rothgluth  schmilzt  es  unter  Schwärzung,  giebt  dabei 
arsenige  Säure  ah  und  hi uteri ässt  ein  Gemenge  eiiiee  grauen 
und  weissen  Körpers  (Bleisuboxyd?  mit  dem  Salz).  Bei 
130—  140"  verliert  es  seinen  Wassergehalt  wie  es  schciot 
nicht  vollständig;  es  wurden  beobachtet  1^15  p.C,  Verlust, 
die  Rechnung  verlangt  2,03  p*C. 

Eine  Titrirmethode  des  Bleis  durch  arsenigs&ures  Kali 
lässt  sich  auf  das  oben  beschriebene  Verhalten  nicht  grün- 
den, denn  es  zeigte  sich  bei  Versuchen  in  dieser  Richtiuig, 
dass  das  arsenigsaure  Bleisalz  nicht  unlöslich  genug  in  Kali- 
lauge ist^  um  hinreichend  genaue  Resultate  zu  erhalten. 


r 


4)  Ueber  die  rractionirlen  Destillationen. 


Bei  der  Destillation  von  Gemischen  ist  bekanntlich 
noch  Vieles  dunkel  und  darum  misslingt  so  häufig  die 
Trennung  verschiedener  Köi-per  von  differenten  Siedepunk- 
ten durch  die  fractionirte  Destillation,  Die  Tension  der 
Dämpfe  bei  dem  Siedepunkte  des  Gemisches  und  die  Pro- 
portionen ,    in  denen  öie  ^fe\ÄTiökAi'sÄÄ  ^'ejt  ^feA^^feK^i^  ^^t^^ 


Notken, 
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anden  sind,  dürften  nicht  als  die  einzigen  Factoren  be- 
trachtet werden,  nach  denen  man  die  relativen  Mengen  der 
Bestandtheile  im  Destillat  zu  erwarten  hat  Daiiir  giebt 
Wanklyn   (Philos.  Magaz.  [4.]  XXVII,  382)   ein  Beispiel 

n  der  Destillation  des  Gemisches  von  Methylalkohol  und 
Jodäthyl.  Er  destillirte  das  Geraenge  von  18  Grm.  Methyl- 
alkohol und  17  Grm.  Jodäthyl  bis  auf  |  ab  und  fand  im 
Destillat  6  Gnn.  Methylkohol  und  8J  Grm.  Jodäthyl,  ob- 
wohl  der   Siedepunkt   des   ersteren   66*   und  des  letzteren 

2<^  C.  ist. 

Hier  ist  von  dem  schwerer  flüchtigen  Körper  in  der- 
selben Zeit  bei  Anwendung  nahezu  gleicher  Mengen  beider 
mehr  übergegangen  als  von  dem  leichter  flüchtigen.  Der 
Verf.  meint  daher,  dasa,  von  den  mancherlei  noch  unbe- 
kannten Einflüssen  bei  der  Destillation  abgesehen,  zunächet 
die  Tension  und  die  Dampfdichten  der  Stoffe  Berücksichti- 
gung verdienen.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  gleiche 
Mengen  zweier  Körper  vorhanden  seien,  müsste  man  die 
Quantität  des  im  ersten  Zeitpunkt  überdestillirenden  An- 
theils  eines  jeden  berechnen  können  durch  Multiplication 
der  Zahl  seiner  Dampfdichte  mit  der  Zahl,  welche  die  Ten- 
sion desselben  beim  Siedepunkt  der  Mischung  angiebt* 
Daraus  würde  folgen,  daBs  die  Flüssigkeit  von  stärkster 
Tension  nicht  nothwendig  am  frühesten  übergehen  musa, 
-wenn  sie  nicht  zugleich  die  grössere  Dampfdichte  besitzt. 
Dafür  spricht  das  obige  Beispiel,  in  welchem  die  Dampf- 
dichte auf  Seiten  des  schwerer  flüchtigen  Antheils  (Jodäthyl) 
weit  grösser  {=  5,397)  als  die  des  leichter  flüchtigen  An- 
tbeils  (Methylalkohol  ^^  1,107)  ist.  Es  folgt  auch  daraus, 
dass  wenn  die  Tensionen  und  Dampfdichten  zweier  Körper 
umgekehrt  proportional  sind,  das  Gemisch  derselben  unver- 
ändert destilliren  muss.  Daher  sind  die  homologen  Verbin- 
düngen  so  schwierig  durch  fractionirte  Destillation  zu  tren- 
nen; denn  je  complexer  die  Formel,  um  so  höher  der  Siede- 
punkt und  um  so  höber  die  Dampfdichte.  Deshalb  destilli- 
ren auch  die  in  der  Regel  dampfschweren  Oele  so  leicht 
im  Wasaerdampf. 
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6)  Heber  Narcda. 


Da  die  Analyaea  Ajjderßon's,  mit  dem  von  ihm 
Belbet  dargeBteliten  vtni  dem  von  Robiquet  n.  Comp,  be- 
«ogeqei)  Narcüin  angeBtellt,  wesentliche  Differenzen  dar- 
boten, 80  hat  Ot  Hesse  (Ann,  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXIX, 
250)  daß  Alkaloid  nothinalB  an^ilydirt  und  einige  SaUe  d«*- 
ßelbeu  unterbucht  Er  fand  üb?rejnßlimmend  nnK  Ander» 
90 n  69,29  p.c.  Kohlenstoff  md  6.49  p.C.  Waaaeretoff,  be- 
stätigt also  die  Formel  C^ßHjöNOig. 

Daa  aus  Wa8&er  in  langen  Priemen  kry&tallieirende 
Alkaloid  hält  bia  110 — U§^  noch  etwas  Waseer  «uriick.  Ea 
schnaibt  b^i  146,2'^  C.  m  qiner  schwach  gelbliehen  Flu8«ig* 
keit  und  entwickelt  etark  erhitzt  ammoniakallBche  nach 
Häringalake  riechende  Dämpfe. 

l  Th,  Narcein  löst  sich  bei  -)-13*'  in 
1285  Th.  Wasser, 
^^  945    „    Alkohol  von  SOp.C. 

Bj^»  800    »,     verdünnter  Essigsäureb 

r      Contentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  erwärmt  mit  Nar- 
cein schwarz  (niebt  grün),  in  dünnen  Schichten  violet 

Schwefehunres  A'arcem  krystallisirt  in  kleinen  Prismen, 
die  lieb  mit  Wasaer  tbeilwei^  zerlegen- 

Ptfirmaures  Narcein  bildet  eine  Ölige  Masse^  die  in  ko- 
(ihendem  Wasser  si^h  leicht  löst 

tiarbsanres  Narcem  fällt  in  grauwek^en  Floeken  und  ist 
in  kochendem  Wasser  etwas  löslich- 

QmchUberchlQrid'Narcein  fällt  in  nicht  sju  verdünnter 
Lösung  ölartig  und  wird  Allmählich  krjft^talUaisch*  Die 
kleiiieii  concentrisch  gruppirten  Prismen  löaen  sieh  ein 
we^ig  in  Salzsäure  und  kochendem  Wasser,  niclil  aber  in 
eoncentrirter  kalter  Schwefelsäure. 

Platmchlond-NurceiiichlQrid  scheidet  sich  m&  verdünnter 
siedender  aalzsaurer  Lösung   des  Narcems  bei  Zusatz  von 

Platinchlorid  in  Prismen  aus  C^fiHigNOisHCl  +  PtCU-f^H. 
Bei  110^  verliert  a$  sein  Wasser, 

Gohkhloriddoppelsalz  ist  ein  in  kochenden)  W^aaer  aiein- 
lich  leicht  löslicher  gelber  Niederschlag,  der  bei  längerem 
Kochen  Gold  auBscbeiden  \^feaV. 


N«itUen* 
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6)  Ueber  NaphlhylamiiiF^rbstoffQ, 

"'Das  v^n  Piria  Naplitliaipein  genannt^  Veränd^runga* 
Jroduct  des  Naplrthyl^mins  hatte  Bchop  früher  (s,  i  Joum, 
jXXI,  109)  H.  Schiff  als  ein  Oxyd^tiqusproduct  der 
^^midbase  erkannt  J^un  hat  der  Vert  Gelegenheit  gehabt, 
^Hai@  OrigiDalpräpar^t  Firla's  einsnsqhen  upd  hat  seine 
^■Hlhere  Ansicht  über  die  Identität  beider  bestätigt  gefunden 
H(Ann.  der  Chem.  u.  Pbarra*  CXXIX,  255).  Dieser  violette 
Farbstoff  löst  eich  reichlich  in  Chloroform,  Seh weiel  kohlen- 
Stoff  und  Esslgätber. 

Ob  die  damals  vom  Verf,  anfgeetqllte  Formel  zu  ver- 
ni ehrfachen  sei,  ist  vorläi^tig  unentschieden. 
H  Die  Bildungs weise  der  Naphthjlaminfarbstoffe  ist  voo 
^ner  der  Anilinfarbstoffe  ganz  verschieden,  denn  die  ersteren 
Hbntstehcn  sehen  In  verdünnten  Losungen  der  Naphthylanjiu- 
Hsalze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Amraonjakent- 
^Pwickelung  und  ohne  Eintritt  der  Säure  in  die  neue  Verbin- 
Bdiing,  und  sie  entstehen  sogar  bei  Aufbewahrung  des  Kaph- 
thylamins  am  Licht    Daher  werden  sie  auch  eine  yon  der 

kder  Anilinfarbstoffe  verschiedene  Constitution  haben. 
Die  Naphthylaminsalze  lösen  sieh  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  tief  blaugruner  Farbe^  löst  man  so  z.  B. 
das  chlorwasserstofFiä^Ur^  Se^U  i^ud  fligt  ein  wenig  starke 
i  Salpetersäure  hinzu,  so  bekommt  nachher  beim  vorsichtigen 
■  Verdünnen  mit  Wasser  die  Lösung  eine  scharlachrotbe 
^  Farbe. 


I 


7)  Vorkomiiien  des  Inosits. 


^ 
^ 


Dieser  bisher  nur  im  Blut,  Herzmuskel  und  der  Bohne 
(PhaseoL  vtdy,)  gefiuidene  Stoff  ist  yon  Di".  W»  Marmö 
auch  in  anderen  Pflanzen  beobachtet  (Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  CXXIX,  222).  Er  wurde  im  Allgemeinen  in  fol- 
gender Weise  dargestellt 

Die  zuvor  mit  Bleizucker  gefällten  und  wo  es  nöthig 
war  vorher  erst  durch  Gerbsäure  oder  K&WtEÄAt  ^<&x<iYCA^<ei\i. 
FäanzenauBzüge    wurden     mit    BWi^e&Blg    ii\^^^x^^^Oe^%^^* 
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Daa  Filtrat  vom  BleiessigniederBclilag  wurde  mit  Ammoniak 
geiUllt  und  jeder  der  Niedersctläge  für  sich  mit  Schwefel- 
raseerßtoff  behandelt,  das  Filtrat  vom  ScLwefelblei  concen- 
trirt.  bis  es  sich  mit  Alkohol  trübte,  dann  mit  dem  dop] 
ton  Vüluii»  Alkohol  klar  gelöst  und  hingestellt.  Nach 
fen  Tagen   pflegt   der  Inoßit   zu   kryßtallißiren ,    namentlick 

'^lirenn  der  wein  geistigen  Lösung  etwas  Aether  zugesetzt  wird. 
Durch  Dialyse  Hess  sich  zwar  der  Inosit  auch  absehet- 

f'den,  aber  nicht  rein  genug. 

Ki-ystallisirt  gewann  der  Ver£  den  Inosit  aus  grüneD 
Schoten  und  reifen  Samen  von  Pisum  sativ.^  aus  unreifen 
Flüchten  der  Linsen  (Lathyrua  iens)  und  der  Akazie  {RohhL 
psentlae.),  aus  den  Köpfen  von  Brasska  oleracea  capüal,  (da- 
her mag  auch  ein  Theil  der  Milchsäure  im  Sauerkraut  aus 
Inosit  stammen);  aus  Kraut  und  Extracten  von  DigitüliK 
aus  Blättern  und  Stengeln  von  Turaxat,  officvL  und  aiw 
Sprossen  von  Kartoffeln,  öekeimte  Gerste  gab  ein  nega- 
tives Resultat,   dagegen   enthielt   der  Auszug   vom   grünen 

f Kraut  und  der  unreifen  Beere  des  Spargels,  so  wie  von 
CUnmria  crocca  und  Laciarius  piperatns  so  viel  Inosit,  daas 
wenigstens  die  S  c  h  e  r  e  r '  sehe  Reaction  dessen  Anwesenheit 
veirietL 


Druckfehler. 

Bd.  9L  p>  3t^  Z»  ti  V.  n,   statt   Salpeter  saurem   ist  zu   lesea:   pliöfi- 
phorsaurem. 

Bd.  92,  p.  352  Z.  ^  V.  u,  statt:  Das  unterscbwefligsaure  Thalliumoiy* 

dul  flÄiut  zu  lesen:  Das  unterschwcfelsaurcThaniunioiy- 
du]  fit. 
Bd.  93,  p.  läö  sind  nach  Zeile  7  v.  o.  die  Worte  einzuschalten: 

Zii§aiiin)enselzuiig  übereiii  oder  entsprechen  MischÜn^»- 
gesteiiteu  aus  der  normaltrachytiscben 
,,       p.  J^^  Z.  5  statt  dolömitartig  ist  zu  lesen;  domitartig^. 
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(Ber- 


Abel,  F.  A.,  Analysen  verschied.  Sorten  jjedieg'cncii  Kupfera,  91,  47. 
Abtes  Heg'mae  Amaliae^  über  das  ätheriache  Oel  aus  den  Früchten  clers. 

(Büchner)  92,  WL 
Adipinsäure,  Beiträge  «ur  Kenntnis»  dera.  (Malj)  92,  1* 
Absorption  dar  Gase  durch  Kohle  (Smith)  91,  188. 
Aceconii&äur^y  äb«T  di«  Syntbese  ders.  aus  der  Essigsäure  (Baeyer) 

AcetaniHd,  über  das  (W  iura  ms)  93,  S(K 

Aceton,  üraBctiuug  dees.  in  Oxalsäure  fMuldcr)  91,  479;  über  einige 

Vorbindungen  und  Substitutionsproducte  dess,  (Mulder)  91,  472, 
Acetonbaryt,  phosphongsaurer  ^MulderJ  91^  472. 
Aeetmroih  (Mulder)  91,  4Ä0. 
Acetyten,  Wirkung  vcm  Jod  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dass. 

thelot)  92,  4i9. 
Acroieiiuttnmomak,  eine  neue  Base  aus  denis«  (Claus)  93,  83, 
Aeäei/brsit,  über  dens.  (v.  KobcH)  91.  344. 
AepfeisäurCf  Glykol-,   Milch-  und  Weinsäure  t   Verhalten  dcrs.  gegen 

ßroiDwasscrstoü"  (Kekule)  93,  J9;  überdies.  (Cr  en  tele)  93,  378. 
Acguivaient  des  Siliciums  (Pricdcl  u.  CraftsJ  91,  371;  de^  Wolframs 

(P  e  r  8  ü  z)  91 ,  iU7  ;  des  Kupfers  (M  i  1 1  u  n  u.  C  o  m  m  a  i  1 1  cj  92»  fiÜ, 
dHher,  über  die  Bildung  dess.  (Berthe lot)  91,  %^;  über  den  Am yl- 

»ftther  (WürtzJ  92,  17 ^  von  Chlor-  und  Bromthallium  (Nicki es) 
92,  3(tl;  Wirkung  der  Alkohole  auf  die  zusammengesetzten  — 
(Friedel  u.  Grafts)  92,  321;  über  den  Acthylamyllthor  und  über 

»Aethcrificatiou  (Friedel  u.  Grafts)  92,  324;  über  die  Menge 
derSr,  welche  im  Branntwein  und  Weinessig  enthalten  sind  {Ber- 
thelot)  9fl,  17ä;  SubstiLution  des  Wassersto^  in  dems.  durch 
Chlor,  Acthyl  und  ÜÄäthyl  (Liebün)  93,  188;  über  einige  der 
s&weüUomigen  Alkohole  (Mayer)  93,  315. 
-AelherariCTtt  über  die,  weichein  den  Weinen  enthalten  sind  und  einige 
Veränderungen  dcra.  (ßcr thelot)  92,  243» 
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Jetherification,  überdies.  (Kerthclot)  91,  93;  (Friedel  u.  Grafts) 
92,  324. 

Aethylalkohol  Elektrolyse  dess.  (Jaillard)  92,  447. 

Aeihylamyläther,  über  dens.  und  über  Aetherification  (Friedel  uud 
Grafts)  92,  nh. 

Aeihylen-Bisalicylat  (Mayer)  93,  315. 

AgricuUur chemisches.  Analyse  der  Aschen  von  dem  Rbizom  der  Nym- 
phuea  alba  uud  der  Elodea  canadensis  (Z  sohl  esc  he)  91,  331;  über 
das  Athmen  der  Früchte  (Gab cur s)  93,  5;  über  die  Intercellular- 
substanz  und   die  Milchsaftgefässe    der  Löwenzahnwurzel  (Vogi) 

91,  46;  Beiträge  zur  Erkcnntniss  der  Zusammensetzung  und  Bil- 
dung des.  Torfes  (Websky)  92,  05;  Vcgetationsyersuche  unter 
Abschluss  des  Lichtes  (Boussingault)  93,  1;  über  einen  neuen 
Pflanzenstoff  aus  der  gelben  Wandflechte  (Stein)  91,  100;  über 
die  zur  Fruchtbildung  des  Weizens  specifisch  nothwendigcn  Stoffe 
(Fürst  zu  Salm-Horstmar)  91,  75;  über  die   ßestandtheile    des 

.   Weizenklcbers  (Ritt hausen)  91,  296;    Untersuchungen  über  die 

Zuckerrübenpflanze  (Hoff mann)  91,  462. 
Alaun-Hexaeder,  prachtvolle  (Stolba)  93,  117. 
Albumin  und  Gasei'n  coagulirtes,  Umwandlung  ders.  in  lösliches,  durch 

Wärme  coagulirbares  Albumin  (Schützenberge r)  92,  444. 
Aldehyd,  Einwirkung  von  Gyan  auf  dass.  (Berthelot)  92,  255. 
Aldehyde  und  Acetone,  über  dies.  (Gen tele)  81,  280. 
Alexeycff,  P.,  über  ein  Reductionsprod.  der  Nitrauisylsäure  93,  114; 

über  einen  dem  Bcnzil  isomeren  Körper  92,  HO;  s.  a.  Beilstein. 
AJizarin,  gelbes,  Ausziehung  dess.  aus  dem  käufl.  grünen  (Kopp)  93, 

382;  s.  a.  Krapppigmente. 
Alkohol  der  Runkelrüben,  Reagens  zur  Entdeckung  dess.   (Gabassc) 

92,  320. 

Alkohole,  über  Isomerie  ders.  und  die  Oxydationsproducte  des  Amy- 
lenhydrats  (Würtz)  92,  421. 

AlkoholradicalCy  über  eine  neue  Methode  der  Darstellung  der  Queck- 
silber- und  Zinkverbindungen  ders.  (Fr  au  kl  and  u.  Duppa)  92, 
199;  über  die  chemische  Constitution  der  sog.  —  (Schorlemmer] 
92,  193. 

Alloxan,  Wirkung  der  Hitze  auf  dass.  (Hardy)  92,  253. 

Allylen,  neues  Verfahren  zur  Darstellung  dess.  (Friedel)  93,  186. 

Aluminium^  Fabrikation  dess.  (Basset)  93,  61. 

Aluminium  und  Aluminiumbronze,  Analysen  ders.  (S  a  u  er  w  e  i  n)  91, 502. 

Alunit  vom  Mont-Dore  (Gautier-Lacroze)  91,  501. 

Ameisensäure,  über  das  Aldehyd  ders.  (Gen tele)  93,  301. 

Amidiaky  ein  Product  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Stärke 
(Blondeau)  93,  384. 

Amidodracylsäure  (Beil  st  ein  u.  Wilbrand)  92,  343. 

Aminhasen  des  Cinchonins,  über  blaue  Farbstoffe  aus  dens.  (Hof  mann) 

91,  161. 
Ammoniak,  zweifach  ko\i\<iii&a.\x\^&  nqw  ^^w  ^V\w05i^\Ä^\i  ';^\i:\>^^^^s^^ 
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^B      91.  190;    ::  Kupfer  und    Einwirkung   von  Cyaii    fiuf  Aldehyd  (St. 

^1  Jmmmiiuim€rbmdmi(/en  der  Harnsäure  (Maly)  92,  10. 

^m  Jmphihol,  über  die  ZusamnienMCtzung  dess.  (Mich  aelsori)  91»  "J21. 

^1  Jmifkifkohof,  über  die  Reinheit  desgt.  und  die  Dostillalion    gemis^chler 

^M      FJüßfiigkeitCß  (Berthclot)  92»  2*Ji;  über  die  Einwirkung  ,on  Cblor 

H      zink  auf  dens.  (Würtz)  92,  280. 

^MJm^/len^  essigüaures  und  Chlorwasaerstoff-Aniylen  (Wnrtz)  92,  t8. 

^mAmt/lenäther,  über  dens.  (Würtz)  93,  17.  j 

^^  Am^ietibibemoa/  (Mayer)  9fl,  3!'). 

Ämyietihyiintt,  iVbcr  die  Oxydationsprodui-to  des«,  und  über  Ii^omerie 
^m  der  Alkobole  (Würtz>  93,  i21 ;  über  einige  Derivate  desselben 
H      (v.  Dems.)  92.  17. 

^MAmyljödid^  Wirkun?^   von  Natrinmrvinilgann  auf  daws.    bei    Gegenwart 
^m      von  essigsauriMii  Aether  {b'rau  khi  n  d  u.  Duppa)  92,  2(12. 

Analyse,  Nachweis  des  Ar^^cus  in  Kupfer  (Udling)  91,  48 j  Empfind- 
liche Reaction  auf  EiJ^eo  (>'atansüu)  92,  'i84;  Qiiantitutive  Be- 
Btimniuug  de«  Fluors  in  Eisen  Mangaiipbosphateu  (v.  Kobell) 
92,  385;  nber  die  Bcf>Ummung  des  Kalks  tds  Aetzkalk  (Fritzsche) 
9;i,  335  j  Trenuung  der  Kieselsäure  von  der  Titansituro  * 
(Wert  her)    91,     327;     QuEintitj^live     Befitimn>ung     iJes     Kobalts 

(SalvelaiA    9ri,    U;    -  neben    Nickel    iWinkler)   92.   «0; 

nach  Thompsün  {v.  DtraH,)  91,  109;  gai^ioinetrijTcbe  Restimuiunif 
der  KöhlenR^ure  Ir»  Mineralwässern  (MeycrJ  91,  490;  BosiimaHmg 
des  Kohlen^loiTs  im  Robeisen  (Ullgren)  91t  IHti;  Quantitative 
Bestimmung  d.  Kupfers  (M i  1 1  u  n  u.  C  o  m  in  a i  1 1  e)  92,  tHi ;  Trennung 
des  Kupfers  vom  Nickel  (Wilde)  92.  TV<',  Qni  itltaUvu  nestinimuiiaf 
dCÄ  Schwefels  (Pricc)  92,  ilHl;  Schwefeln.  Phosphor,  Bestiinmiii^g 
ders.  in  Eisen  und  Stahl  (Nie  kies)  91,  250-  über  Hilicatanalysen 
(Wertber)  91,H}[;  Quant,  Bestimmung  des  Tballhims  ( Wer tberj 
91,  393;  Trennung  der  Thorerde  von  den  Oxyden  der  Cer-Ciruppe 
(Hermann)  93.  UM»;  Quantitative  BcHlimmung  von  Zinn  und  Anti- 
mon (Cla«cn)  92,  477;  s,  a,  Ägiiculturcbemische«!,  Mineralanalyse, 
Mineral wp*5ser,  Maassaualy tische  Heetimmuugen. 
inifin,  arf^ensaures,  :;  Wärme  und  Bildung  des  ArsensäureanilidB  (B  c- 

cbamp)  92,  4fm, 
inilinfarbstöffe,  zur  Kennlni^s  dcrs.,  (Hofmann)  93,  2ü8.  j 

\ilingrün,  B  e  r  ei  tu  n  g  des  s .  ( ö  s  e  b  c )  92,  33  7 . 
inümon  und  Zinn,  quantitat.  Bestimmung  ders.  (Glasen)  XCII,  477. 
irfvedsoniL  über  dens.  (v.  K obe  11)  Ol,  44Ö  ^ 

Arsenik,  Nachweis  des«,  in  Kupfer  (Odlingl  91,  48.  i 

irsensäureanUid,  Bildung  dess.  (B^champ)  92,  406.  | 

isehe  des  llhizom  v.  Nymphnea  alba  und  von  Elodea  c:inadensiA 
(ZecliieNC  he}  91,  33'i;  —  Bestimmung  dcrs.  in  orgaaiacU^w  ^wVi- 
staiizen  (Millou)  9^  aS3.  J 

^Jikmm  der  Früchte  (Caliours)  9U,  5,  I 
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Ähmgermcht  s.  Aequivalent 

AlomUjkcli^  ober  die  des  Eiaeiia   (Schcurcr-KcstneP)  91,  474. 

Airopnmure  iKruui]  ft2,  541). 

jttmpin,  illirr  dass.  (Pfeifffjr)  9%  'mi 

Auvray,  O.  d'  über  die  yeneraüo  sponitmeü,  9*1,  216. 

Azeisäure,  über  dies.  (Grote)  W^,  70* 

Azoümidodraeyhünre  ( B  e  i  1  s  t  c  i  ii  u.  W 1 1  b  r  a  n  d)  Ü2,  114. 

Azobcfizoeäfher  (Strecker)  »1,  137, 

Azöbenioisäure,  ii  ber  dies,  (Strecker)  9 1 ^  1 32» 

Azoeomjdrin  (Wertheim)  91»  2fi4. 

AzodinaphttjMiümin  (Perkin  u.  Cburcli)  92,  334. 

Axulen,  über  dasa.  (Piesse)  92»  320. 


B. 

Baeyer.  A.,  Synthese  der  Aceconilsäure  aus  der  Essigsäure.  93,  223. 

Bahr,  J.  F.,  über  Waeiumoxyd,  91,  I7tl, 

Barfocd,  C,  über  Scbwcfelquecksilber  und  einige  schwcfelbaÄschc 

QuetkRÜbersalze  93,  23U;  über  eine  Vorrichmng  für  das  destillirtc 

Wasser  in  cbcm.  LaboratriHen,  93,  312, 
Barthi  L,,  über  das  Pikrotoxin,  91*  155 
Barth»  L.  u.  HlaBiwetz,  über  Resorein,  91^253. 
Bastdi^  quantitative  Bestimm  nag  der  Alkalien  im  festea  und  in   fcr- 

schiedeneii    Stadien    der    Verwiiierung    begriffciien  -*-   (ßischet) 

93,  2^7. 
BathvUiH,  ein  neues  brennbares  Mineral  (Willi ama)  92,  318. 
Baudriraont,  E.,  Pbospborchlorid  ::  veracbiedencn    SubatatiKeD  91» 

104;  Schwefelgehalt  des  Bernsteine  92,  iift. 
BaiTcrj  über  einige  Reactionen  des  MonocbJoräthers  93,  38(k 
Böchamp,  A,,  Essiprsäure  und  fette  Säuren   bei  der   weinigcii  Ofili' 

rung  91,  91;  Wirkung  der  Wslrme  auf  das   arsensaure  Aniliu   uni 

Bildung   des  ArsensÄurcanilidfi   92,   406;    Caproylehlorür  92,   502; 

Existenz  mehrerer  riechender  und   homologer  Fettsäuron   in    den 

Früchten  von  Gingko  biloba  92»  502; 
Bechamt>  u.  Maumene,  über  die  Wcingährnng  93,  108. 
Becnucreh  E.,  über  das  MesBcn  von  hoben  Temperaturen  91»  71 
Bei  Ist  ein,  F.,  Rcduction  der  Nitroverbindungen  92,  441; 
Beilstein  u.  Alexeyeff,    leichte    Methode  Zinkätbyl    darzU8leUifl 

und  Synthefie  des  PropylenR  93,   85; 
Beilstcin  u.  Kellner,  über  Trinitrokresaolsäure  undChryaanisaÄQj 

92,  345; 
Beilstein  u.  Wilbrand,  neue  Isomeren   der  Bcazoägruppe,  Niln 

dracylsäure,  Amidodracyl-  und  A«oamidodracyIaäure.  92,  342* 
Beilatein  s.  a   Reineck ü* 

BeiettehUmtjsmiphtu,  über  eine  sog.  (Tuttfjebew)  93,  304. 
Beneke,  über  das  Cholesterin  91»  1U2. 
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fBffnil^  über  einen  clems.  isomeren  Körper  (Alcxeycff)  !KJ»  Ih», 


Bern 


I  dcrs.  (Beilstf 


.Wilbraa(l)ft2.  34?. 


Htnegrupp^,  neue  iRompr 
I      Benzoesäure  un«!  Ph€nyisfhir€  iius  Benzol  (Cbureb)  91,  J(i5. 
^m^etizoylatodmuphtyhlinmifh  über  dass.  (Pcrkin  u,  Church)  92,  ^'M\. 
^m Benzoykhlorür  \i  liidi^^dau  ii.  Isatiü  (Seh  wart z)  91,  :iH2. 

Berberin,  Beiträge  zur  Gcschiclite  dess.  (Büchner)  92,  UM.  \ 

Beretid,  M.,  über  dan  Formaniid,  92,  383.  | 

Bernstdn,  über  den  Scluvcfelgchiilt  de»s>  (Baudri  moTit)  92,  448,        1 
Berthelot,  über  die  liilduiij?  der  Acther  91  ^  ^3;    iiber  die  in    den 
Weinen  enthaltenen  Actherarten   und  einige    Veninderungen    ders. 

92,  243;  zur  (jeschicltte  der  ijolymcrcn  Körper  92,  290;  über  die 
i  DcMiUation  {gemischter  Flüssigkeiten  und  die  Reinheit  des  Ainyl- 
H  nlkobok  92,  2Üi;  Wirkung  von  Jod  und  Jod  Wasserstoffs  Aurc  auf 
^*      Acetylen  92,  4H*;  über  den  Einfluss  des  Sauerstoffs  auf  den  Wein 

93|  löfl;    über  die  Menge  der  in  dem  Branntwein   und   Weinessig 

enthaltenden  Aethcr  9tt,  175 

Berthclot  u.  Fleurien,  über  die  BeBtimmung  des  Weinsteins,  der 

WeiuRüure  u.  des  Kali  in  den  Weinen  92,433;  die  CSasc  des  Weins 

t  92,  4^8;  über  den  Gebalt  an  Weinsäure  im  Weine  und  der  Tmube 

^Bertbelot  s.  a,  R  de  St.  üilles.  1 

Beryiierde,  über  dies.  (Joy)  92,  22 tf.  1 

Bibra,  Freih  v.,  Schwefelquelle  «u  Rothenburt,^  a.  d.  Taulter,  92,  214. 
ßibrom  ma  leinsä  ure ,    Met  a  b  r  o  m  m  a  I  c  i  n  s  ä  u  r  c    und    P  ar  ab  rommal  e  i  n  sä  u  r  e 
(Keknie)  93,  16. 

■Dißchof,   C   Feuerbesiändigkeit   der    Thone,    91,    19;    quantitative 
Bestimmung  der  absoluten   und   rdaiivcn   Menge  der   Alkalien  im 
fest^ii  und  in  verschiedenen  Stadien  der  Verwitterung  begriffenen 
Basalte,  9».  267. 
Blausäure,  üinwsindlung  rters.  in  Methylamin  (Debue)  92,  30t). 
Bleioxyd  und  Vanaditihäure,  nber  die  natürlichen  Verbindungen  derä. 
(ttammeisbcrg)  91,  405;  basisch  arsenigsaur.  (Streng)  93,  476. 
Blond ean,  Ch.,  über  Essiggährung  und   alkoholische  Verbrennung, 

93,  li;    Ammoniak  und   Schwefelwasserstoff::   Schicssbaumwolle, 
9ri,  3lH;  Animoni^k  ::  Stärke  93,  384, 

Blutkörperehen-Präparate,   über   die    pboto graphische  Darst  ders.  in 
ihren  naturl  Farben  (Gerlacb)  93,  469*  | 

UOttgcr,  über  die  Verarbeitung  des  Nauheimer  MutlerlaugcnsalzeaJ 
auf  Cfisimn,  91,  12^;  über  das  Vcrh:ilten   einiger    rüthen  Pflanzen-I 
pigmcnle  zur  Schwammsubstanz;    echten    Rothwein   von    künstbch 
gefärbten  zu  unterscheiden,  91,  246;    über  die  Reduction  der  Pla- 
tindo|)f)öIvcrbindungen  des  Cisiums,  Rubidiums  und  Kaliums,  91,  2n!; 
Botbc'fi  Versilberung  des  Glases,  92,  494;  über  ein  neues  Vcrfah-  , 
rcn,  Glasscheiben  zu  verzieren,  92,  4r9H.  1 

Bo  11  ey,  über  die  Zusammensetzung  der  beiden  rothen  Krapppigmente, 
üire   Stauung  zur   Napbtylreihe  etc.,  91,  229^    über  den   gelb^o. 


» 
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Farbstoff  des  Fisetbolzcs,  SU,  238;  über  die  vermuthete  Identittt 
dea  Sufflorgclb  und  des  sogen.  Melins  (Rutinsflure)  91,  241 ;  ist 
die  Rufltnorinsäure  identiscb  mit  CarminsÄure?  ftl,  242;  zur  Gc- 
nesift  der  Seide,  93,  347;  über  den  rotben  Farbstoff  des  SapaiihoIzeSt 
9^,  351;  über  die  gelben  Farbstoffe  auR  Parmetiu  parietina,  Cetraria 
vulpimu  und  Evemia  vulpina^  ftijj  354;  der  Farbstoff  des  Orlean,  93, 
3!>I^;  Soga-,  Zaga-  oder  Coua,  Rinde  als  Färbematcrial,  93,  3ßl. 

Borodin,  A,,  über  die  Einwirkung  des  Natriums  auf  Valeruldehyd, 
93,  413. 

Bothe,  Ferd.,  Versilberung  des  Glases  auf  kaltem  Wege,  92,  191. 

Bousfiingault,  über  die  Bildung  von  Koblenoxydgas  während  der 
Absorption  des  Sauerstoffs  durch  vegetabiliacbe  Substanzen,  92, 490. 
Vegetation« versuche  unter  Absehluss  des  Lichts,  93,  1. 

BrasiUn  aus  Sapanholzextract  (Bolley)  93,  351. 

Braun,  C.  D,,  über  das  gelbe  und  weisse  Hydrat  der  Wolf ramiäcrc, 
91,  39;  Miltheilungcn  üt»er  eine  neue  Kobnltverblndung,  91,  107. 

Brentfreinsäure,  Verwandlung  dcrs.  in  Milchsäure  (Debus)  92»  308. 

Brod  u.  Getreide,  welche  in  Pompeji  gefunden  wurden  (de  Liica) 
92»  14. 

B  r  0  d  i  e,  B.  C,  die  Hjperoxyde  der  Radicale  organischer  Sä.ureu, 
93,  87. 

Bromacetoji,  einfach,  vierfach  u.  fünffach  —  (Mulder)  91,  475. 

BrommeUji,  über  Darst  dcss.  und  Wirkung  von  Brom  auf  dass.  und 
über  TribromessigHäure  (Gal)  92*  32(>. 

Brommigelkasäure,  über  dies.  (JaffeJ  93»  228. 

Brombar^um,  über  die  Krystallform  des  gewäsgerten  —   (Werther) 

91.  167, 

Bromnairium,  Verbind,  dess.  mit  Stärkezucker  (Stenhousc)  92»  3ä0. 

Bromrubidium  ( R  e  i  a  s  i  gj  91,  Öl , 

Brom-  u.  Chlort haUiumät her  über  dies.  (Nick leg)  92,  301, 

Broneiren  und  FSrben  des  Kupfers»  92,  438. 

Brookit^  Rutil  und  Varietäten»  über  künstliche  Bildung  dess.  (Haute- 

feuille)  92,  367. 
Brunn  er,  Reduction  des  Chlorailbers  auf  nassem  Wege,  91»  254, 
Brushj  J.»  über  das   wahrscheinliche  Vorkommen  des  Cbildrenit   tu 

Hebron  in  Main»  ü.  S.»  92»  383. 
Bu ebner»  A»  Bcitnlge  zur  Geschichte  des  ßerberins»  92»  101;  über 

das  ätherische  Gel  aus  den  Früchten  von  Abtes  Beginae  Amaliae^  92, 

lOilj  Reinigung  der  arsenhaltigen  Schwefelsäure»  92,  4*3. 
Burg,  über  die  Oelsäure»  93,  227. 

Buti/ktlkokol,  Oxydationsproducte  dess,  (Michaelson)  93,  126. 
Bitt^len,     Jo  d  was  ser  s  1 0  ffb  n  ty  I  en      und     B  u  ty  le  nh  y  d  r  at      (L  u  y  n  c  s ) 

92,  409. 

Buitfrylhyperoxyd  (Brodie)  93.  88, 
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CabasBe,  Reagens  zur  Entdeckung  von  Runkelröbcnalkohol,  92,320. 

Cadmmm,  Gewinnung  dess.  zu  Engis  in  Belgien  (Stadler)  9L  359. 

Cäsium,  Vorlcoininen  dess.  im  Pollux  (Pisaiii)  92»  270;  Darstellung 
dess,  ans  dem  Nauheimcr  Mutterlaugensalz  {Bot tger)  91^120;  und 
Rtibidium,  Untersuchung  des  RhetnwasserH  auf  dicsclb.  (D  ibbits) 

92,  5^1;  u.  Thallium»  vereinfachtes  Verfahren  der  Gewinnung  ders, 
aus  den  Lithion glimmern  (Schrotter)  93,  275. 

Caffeva  und  Theobromini   über  die  Cons^titution  dera.  (Röchle der) 

93,  90. 

Cahours»  A.,    über  die  anomalen  Darapfdtchten ,  91,  ftt;    über  das 

Athmcn  der  Früchte,  9rJ,  5. 
Cahonrs,  A^,  v\,  Pelouze,  aber  das  amerikanische  Erdöle  91,  98. 
CailletcL,  C,  über  die  Durchdringbarkeit  des  EiseuJt  von  Gasen  in 

hoher  Temperatur,  93,  153. 
Cafciumoxaiat  u.  Cblorcalciuni,  über  die  Doppelsalac  ders.  (Fritzscbe) 

93,  321. 
Calvcrt,  F.,  über  äH  Bilduni,'^  von  Kohlenoityd  bei  Absorption  von 

Sauergtoff  durch  PvrogalluBBäurc  und  Kali.  92,  330  u.  93,  r.»8. 
Calvert,  F.,  u.  Johnson,  R.,  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 

auf  Blei.  91,  183. 
Campher,  über  die  Aidebydnatur  dess.  (Fittigu.  Tollens)  93,  115. 
Capronsäure,  in  ä.  Blöthen  v.  Sntyrlum  hireinum  (Chauiard)  91,  507. 
Caproylehiorür  ( B  c  c  h  a  m  p)  92,  ä02. 

Carl  US,  über  eine  neue  fette  Säure  der  Reihe  C211H3J1O1.  93,  179. 
Carminsflure  u.  Rufimorinssiiire,  sind  beide  identisch?  (ßolley)  91,^42; 

(W:is:npr)  91,  505. 
Casein  u.  Albumin,  coag^uürtes,  Umwandlung  in  lösliches  (Schütxen- 

berger)  92,  it4. 
Caventou,  E.,  über  einige  Bromüre  und  einen  neuen  Kohlen wasser» 

atoff  von  der  Formel  &n\hu-i  aus  der  Ifexylreihe,  93,  125. 
Cer,  Untcrsochunt^en  fibfT  dns'?,  (Hermann)  92,  113. 
Cer-Gruppe,   Trennung  der     Oxyde    ders.    von    der    Thorerdc    (v. 

Dems.)  93.  lOG. 
Cerin  von  BaBtnäs,  Analyse  de&s.  (Cleve)  91,  223. 
Ceroxyd,  über  dass.  |H  ermann}  92»  113. 
Ceroxydult  basisch-schwcfelsatirefl  (v.  Demf'.J  92,  122;  schwefelsaures 

(V.  Dems,)  02,  124. 
Versah,  über  rothes  u.  gelbc-s  (v.  Dems.)  92,  119. 
Cersuperoxt/dui,  über  dass.  {v.  Dems.)  92,  117 
Cetraria  vuipina,  gelber  Farbstoff  daraus  (Bollcy)  93,  354. 
Chatitard,    über  das  Vorkommen  von  Caprousäure  in  den  Blülben 

von  Satyrium  hireinum,  91,  507. 
Chemikatient  Verkauf  dere^  91 1  25ti. 
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Childrenit,  wahrscheinliches  Vorkommen  dcss.  zu  Hebron  in  Main 
U.  S.  (Brush)  92,  383. 

Chilenische  Mineralien,  Analysen  ders.  (Forbes)  91,  15. 

Chinoün-  und  LeukoKn- Reihe,  über  dies.  <Williams)  92,  304. 

Chlor,  Wirkung  dess.  aufMothyl  (Schorlemmer)  93,  253;  über  die 
Fabrikation  dess.  (Schlösing)  91,  5Ö. 

Chlor  aluminiufh-EisäMhtoriä' Phosphor  Chlorid  (B  a  ü(!l  r  i  m  o  n  t)  91,  105. 

ChlorcalciiAn  u.  Calci\mo±al(iU  über  die DopjielsalÄ^  ders.  (Fritzsche) 
93,  321. 

ChlörJod'Phosphorchtörid,  (ßäudrirfioht)  91,  lt)5. 

Chlormalemsäure,  über  dies,  (f  erkin)  91,  59. 

Chlorsulpctüge  Säitre,  Vel-bi^idun^  d^t-s.  m:t  Sfch^öfblöSure  (Weber) 
93,  249. 

Chlorstiber,  Rediiliition  doGm.  auf  nassem  Wege  (BfQnn^r)  91»  254; 
mit  salpetersaurem  Silber,  über  ein  DopIMJlsalz  det^.  (Reichert) 
98,  1^7. 

Chlor-  und  Bromthalliumäthor,  über  dies.  (Ni ekles)  92,  301. 

Chlorzink,  Einwirkung  dess.  auf  Amylalkohol  (Würtzj  92,  280. 

fholestenn^ über  dass.  (Beneke)  91,  192. 

Chromogen,  über  ein  neues  aus  dem  Pflanzenreich  (Piccard)  93,  369. 

C^r^^am^^äiir« u.  Trinitrokressol»  über  dies.  (Beilstein  u.  Kellner) 
92,  3i5. 

Chrytimäure ,  ein  neues  Chromogen  aus  den  Pappelknospeu  (Pic- 
card) 93,  369. 

Chrysopikrin,  identisch  mit  Vulpinsäure  (Steia)  C?'>,  306. 

Phurch,  A.  H. ,  über  die  Bildung  von  Phenylsäure  u.  Benzoc-äiiic 
aus  Benzol,  91,  165;  Analyse  einer  rothen  Kreide,  91,  224;  Re- 
ductionsproducte  der  Oxalsäure,  93,  89. 

Church,  A.,  s.  Perkin. 

Clapham,  C,  Analyse  einer  rothen  Kreide,  91,  225. 

Clasen,  W.  L.,  quantitative  Bestimmung  von  Zinn  und  Antimon, 
92,  477. 

C lassen,  A  ,  über  die  Salze  des  Tetrnthylammoniumoxydcs  mit 
oxydirenden  Säuren  und  ihre  Zersetzungsproductc  bei  der  trock- 
nen Destillation,  93,  446. 

Claus,  A.,  eine  neue  Base  aus  dem  AcroleVnammoniak,  93,83;  über 
das  Verhalten  von  Quecksilbcrsulfid  zu  Schwcfelammoiiium,  93,  137. 

Clermont,  P.  de,  über  das  Aothylglykol,  93,  184. 

Clcve,  P.  F.,  Analyse  des  Cerins  von  Bastnäs,  91,  223;  über  einige 
neue  Verbindungen  des  Schwefelcyanquccksilbers  mit  andern  Rho- 
danmetallen,  91,  227. 

Clocz,  J.,  über  das  flüchtige  Oel  der  Muscatnuss,  92,  503. 

Co  eh  ins,  H.,    über    die    chemische  Zusammensetzung    vulkanischer 
Gesteine,  93,  129. 

Commaillc,  A.,  s.  Milien. 

Coniin,  zur  Kenutniss  dess.  (Wertheira)  91,  264;  über  die  Zusam- 
mensetzung dess.  (Gen  tele)  93,  374« 


Register.  491 

ComstmktiMfueite  vlM  Klatiseiiquelle  zu  Glcichenburg ,   Analyse  dcrs. 

(Gottlieb)  91,  252. 
Conythin,  über  daß  (Wertheim)  91»  257. 
Conylen  u.  Verbindungen  dess.  (v.  Dems.)  91,  268. 
Cotamin,  Zersetzungsproducte  dess.  (Matthiessen)  92,  314. 
Coua-Rinde  als  Färbematerial  (Bolley)  93,  361. 
Crafts,''J.  M. ,   Wirkung  des  Broms  und  der  Brom  wasserstoffsäure 

auf  Essigäther,  91,  55. 
Grafts,  J.  M.,  s.  Friedel. 
Crookcfi,  W.,  über  das  Thallium,  92,  272. 
Cucuyos,  PhosphoresceRz  ders.  (Pasteur)  93,  381. 
Cumei^hyperoxyd  (ßvodiiB)  93,  88. 

Cyan,  Einwirkunf  dess.  auf  Aldehyd  (Berthelot)  92,  255. 
Cyancarhamid  u.  Dicyansäure,  über  dies.  (Poensgen)  92,  i12. 
Öyanin,  eio  neuer  blauer  Farbstoff  (Hof mann)  91,  161. 
Cyanphosphor,  über  dens^  (Hühner  u.  Wehrhane)  92,  380. 
Cyanruhidium  (Reissig)  91,  64. 
Cystin^  ZusammensetKung  dess.  (Grote)  92,  440. 


D. 

Dampfdichien  bei  sehr  hohen  Temperaturen  (Dcviile  uud  Troost) 

91,  65;  über  die  anomalen  —  (Cahours)  91,  69. 

Debus,  H.,  über  die   Umwandlung    der  Blausäure   in   Methylamin 

92,  300;  Verwandlung  der  Bren'z Weinsäure  in  Milchsäure,  92,  308. 
Deichsel,  Th.,  über  die  Mesoxalsäure,  93,  193. 

Delden,  y.»  s.  Kraut. 

Destillation  gemischter  Flüssigkeiten  (Maumenö)92,  299;  und  Rein- 
heit des  Amylalkohols  (Berthelot)  92,  294;  über  fractionirte 
(Wanklyn)  93,  476. 

Devilie,  H.  St.  Gl.  u.  Troost  über  die  Dampfdichten  bei  sehr  hohen 
Temperaturen,  91,  65;  über  das  Messen  hoher  Temperaturen,  92, 
498;  über  die  Durchdringbarkeit  des  Eisen  von  Gasen  in  hoher 
Temperatur,  98,  151. 

Diäthylamin,  Verhalten  dess.  zu  salpetrigsaurem  JCali  (Geuther)  92, 
378t 

JHallyl,  über  dass.  und  einige  seiner  Verbindungen  (Würtz)  92,425; 
Umwandlung  dess.  in  Hexylen  (Würtz)  92,  431-. 

IHallyialkQha  und  Diallyläther  (Würtz)  92,  428. 

Diallyldiacetat  (Würtz)  92,  420. 

Diaüyldihydriodat  (Würtz)  92,  425. 

IHalfyfmotmeeiai  (Würtz)  92,  429. 

Dibbits,  H.  G.,  spectralanalytische  Untersuchung  einiger  niederlän- 
discber  Wässer,  92,  38. 

IHchloressigsäure,  über  dies.  (Maumen^)  93,'  190. 

JHcyansäurc  und  Cyancarhamid,  über  dies«  (I^oens^eft)  9^  4A9^« 
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Divers,  E.,   freiwillige  Zersetzung   des  Pyroxylins   in   Pektinsäure, 

91,  58. 
Doppelsalz  von  salpetersaurcm  Silber  mit  Chlorsilber  (Reichert)  92, 237 ; 

von  Chlorcalciuni  mit  Calciumoxalat  (Fritz sehe)  93,  321. 
Duppa,  B.  F.,  8.  Frankland. 


E. 

EiscHy,  über  einige  neue  Verbindungen  und  die  Atomigkeit  dess. 
(Scheurer-Kcstncr)  91,  374;  über  die  Schweflungsstufen  dess. 
und  das  Sckwefcleisen  der  Meteoriten  (Rammeisberg)  91,  3%; 
empfindliche  Reaction  auf  dass.  (Natanson)  92,  384;  Koblung 
dess.  durch  Cementation  (Margueritte)  92,  497;  Verbrennung 
dess.  in  comprimirtem  Sauerstoff  (Frankland)  93,  101;  über  die 
Durchdringbark  eit  dess.  bei  hoher  Temperatur  (Devilleu.  Troost) 
92,  151,  (Cailletet)  93,  153. 

Eisen  und  Stahl,  Bestimmung  des  Schwefels  und  Phosphors  in  dens. 
(Nickles)  91,  250. 

Eisenoxyd,  ameisensaures  und  basisch  ameisensaures  (Scheurer- 
K  e  8 1  n  e  r)  91, 375 ;  basisch  essigsaures  (v.  Dems.)  91,  375 ;  Dichloro- 
tetracetat  dess  (v.  Dems.)  91,  374;  Formioazotat,  Chloroformiat  u. 
Formioacetoazotat  dess.  (v.  Dems.)  91,  376;  Triacetodiazotat  des8. 
(V.  Dems.)  91,  375. 

Eisenoxydul,  ameisensaures  (Scheurer-KesLiicr)  91,  375. 

Eisen- Thalliumoxydul,  über  schwefelsaures  (Wert her)  92,  134. 

Elektrolyse  des  Aethylalkohols  (Jaillard)  92,  447. 

Elisabethen' Quelle  zu  Homburg  vor  der  Höhe,  Analyse  ders.  (Frese- 
nius) 92,  450. 

Er d mann,  J.,  s.  Strecker. 

Erdmann,  O.  L.,  über  kohlensaures  Thalliumoxyd,  91,  317. 

Erdmann,  O.  L.  u.  Frisch,  über  die  Prüfung  des  Indigo,  92,  485. 

Erdöl,  amerikanisches,  über  dass.  (Pelouzeu.  Cahours)  91,98;  — 
(sog.  Beleiichtungsnaphta)  (Tuttscbew)  93,  394. 

Erlenmeyer  u.  Hoster,  kommt  Glykolsäure  im  Pflanzenreiche  vor? 
91,  255. 

Erythrit,  über  dens.  der  Flechtenbestandtheile  (de  Luyncs)  93,  254. 

Essigäther,  Wirkung  des  Broms  und  der  Bromwasserstoffsäure  auf 
dens.  (Grafts)  91,  55 

Essiggährung  und  alkoholische  Verbrennung  (Blond eau)  93,  14. 

Essigsäure  und  fette  Säuren  bei  der  weinigen  Gährung  (Bechamp) 
91,  91. 

Essigsäure,  Product  der  weinigen  Gährung  (Maumene)  93,  12. 

Evemia  vulpina,  gelber  Farbstoff  daraus  (Bolley)  93,  354. 

^rrard,   Verarbeitung   der  Runkelrübenmelasse   auf  salpetersaurcs 
KslH  und  Cyanüre,  92,  \44. 
JBxtractum  carmt  (y.  LiobV§)  ^^,  *^^^. 
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F. 

Fäitlmss,  üater*JU€huiigen  über  diea.  (PasteurJ  91,  &8. 

Farbstoffe,  aus  Anilin,  (B^cbamp)  ^%  ^üii;  (Hofmana)  93.  208; 
(ü*Jebe)  92,  337;  Auszieliuug  des  gelben  Alizaritis  aus  grünem, 
(Kopp)  9^,  382;  neues  Cbrooiog eil  aus  d.  Päanzeiireicli  (Picea rd) 
93,  3iiy;  Chrysopikrin  ^=  Vulpinsäure  (Stein)  93,  3tjü;  blaue,  a.  d. 
Amiiibtisen  des  Ciiicbonins  (Hofmann)  91,  Itil;  dün  Flsetholzes 
tBolley)  91,  238;  BcsUmniung  des  Indigbiau  (Erdmann  und 
Friscli)  92.  iSä;  Kohlentheerfarbsioffc  (Holmaunj  93,  2148;  aus 
Krapp  u.  deren  Stellung  zmt  Naphtylreibe  (BoUey)  91,  229;  aus 
NapkLylamin  (Schiff)  93»  479;  dcB  Orleau  (BolleyJ  93,  35tf;  aus 
PariijLlia  purieL,  Cetrar.  vulp.  ♦  Kvernia  vulp.  (v,  JJems.)  93,  354; 
gerbsaures  Kosaailin  (Kopp)  92,241;  ist  iiulinionnsäure  identisch 
üj  1 1  Carminsäu  re  ?  (ß  o  1 1  e  y)  9t,  24  2 ;  ( W  a  g  n  e  rj  91 ,  5U5 ;  vemiutheie 
IdentitiU  des  Safflorgelb  u.  Meliu  (BoUeyj  91,241;  des  Hapanbol- 
I  zes  (v.  DemB,)  93,  351;  der  Soga-Rinde  {\\  Denis.)  93,  361;  nouer 
Pflanzenstoff  aus  der  gelben  Wandflechte  (Stein)  91,  100. 

Fehling,  v.,  über  koblensaures  Kali-Natron,  92,440. 

Fer^erit,  chemische  Zusammen setzuug  de »s.  (ßammeUberg)  92,^3. 

Fermente  u,  Gabrungticrscheiunngen,  neue  Untersuchuugcn  über  dies. 
(LeniiLire)  92,  24 ti,  o.a.  Gäkruiig  u.  Hefe.  J 

Fettsättrc,  ntue,  der  Reihe  02iiHaj,0|   (Carius)  93,   170,  1 

\Fettsuurcn  bei  der  Gährung  (Becbamp)  91,91;    riechende  u.  homo- 
loge in  den  Früchten  von  Gingko  biloba  (v.  Dems.)  92,  äÜ2» 

Field,  F.,    über   das   Lösungsvermögen   einer  nntcrschwefligsauren 
Natron-Lösung  für  viele  in  Wasser  unlöslicbe  Salze,  91,  tiU.  ■ 

}Fisei/*oh,  über  den  gelben  Farbstoff  aus  dems.  (BolleyJ  91,  238.         I 

Fittig,  11.,  über  Zeil. lUeii  des  Salndak«  in  kochendem  Wasser,  92,  379. 

IFittig  u,  ToHeus,  über  die  Aldehydnatur  des  Camphers,    93,  IIa. 
Flechteiifurbsifjfje^  gelbe,  aus  PurmeL  pariel.^  Cetrar,  vulp,  oder  Evemia 
vulp.  iBolley)  93,  3ä4;  a.  d.  gelben  Wandflechte  (Stein)  91,  100. 
Fleischexlraci  (v.  Lieb  ig)  93,  293. 
Fleuriou,  de,  s.  Bertbelot, 
Fluor,  quant.  Best,  in  EiKen-MaugaiiphoBphaten  (v,  K  ob  eil)  92,  385. 
Forbes,  D.,  Analysen  chilenischer  Mineralien,  91,  15, 
Forensische  Chemie,    Morphium  und  Opium,  Erkennung  in  Vergiftungs- 
fäUen  (Vincent)  91,    3iS0;    Thallium,   giftige  Eigenschaften   dess, 
^  (Lamyj  91,  3ijti. 

Formamid,  über  dass.  (llofmann)  91,  61;  (Bereudj  92,  383.  m 

Formeln,  über  chemische  (Gen tele)  93,  307.  ■ 

Foster,  G.  C,  s.  Matthi essen.  I 

^BFrankland,  E.,  über  die  Verbrennung  von  Eisen   in  comprimirtem 
H[  Sauerstoff,  93,  IUI. 

^Wraukland^  K.  u.  Duppa,  über  eine  neue  MötAiöde  vI^t  X>a.x^X.  ^^x 
^M  Quecksilbor'  u.  Zia^- Verbindungen  der  Alko\iolra.(li(ia*Vfe,  ^i''^^  \^^* 
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4^  Regfstef. 

Fresenius,  R.,  Analyse  der  Elisabethen-Quelle  zu  Homburg  vor  der 
Höhe,  92,  456. 

Friede],  C,  neues  Verfahren  Allylen  darzustellen,  93,  186. 

Friedel,  C.  u.  J.  M.  Grafts,  ober  einige  neue  organische  Verbin- 
dungen und  das  Atomgewieht  des  SiKeiums,  91,  371 ;  über  den 
Aethylamyläther  und  ober  Aetheriircation,  92,  3)^4;  Wirkung  der 
Alkohole  auf  die  znsammengesetsten  Aether,  92,  321. 

Friedländer,  S.,  die  Oly colinsäure,  93,  65. 

Frisch,  K.,  s.  Erdmann. 

Fritzsche,  J.,  über  die  Doppclsalze  von  Calciumoxalat  und  Chlor- 
calcium,  93,  321 ;  über  die  Bestimmung  des  Kalks  als  Acizkalk.  93 
335;  über  künstliche  Bildung  dee  Gay-Lussit,  93,  339. 

Froh  de,  A.,  Bildung  der  unterschwefligen  Säure,  92,  501. 

Früchte,  Athmcn  ders.  (Cahours)  93,  5. 

Fumarolisn,  Analysen  verschie^ner  Condensationsproducte  ders.  (Le- 
fort);^91,  453. 


G. 

€ährung,  ammoniakalische,  des  Urins  (Tieghem)  93,  Vtff\  —,—,—» 
nächste  Ursache  ders.  (SchÖnboin)  93,  463;  des  Weines  (Be- 
champ,  Maumend)  93,  16?^;  weinige,  Essigsäure  u.  fette  Säuren 
bei  ders.  (Bdchamp)  91,  91 ;  weinige,  über  die  Essigsäure  als  Pro- 
duet  ders.  (Maumene)  93,  12. 

Gährungser scheinungen  u.  Fermente , ,  neue  Untersuchungen  über  dies. 
(Lemaire)  92,  24ß;  (d'Auvray)  93,  256. 

Gal,  H.,  über  Darstellung  von  Bromacetyl,  Wirkung  von  Brom  auf 
dass.  und  ober  Tribromessigsäure,  92,  326. 

Gallussäure,  Gerbsäure,  *Eisen,  Mangan  u.  s.  w.,  volumetrische  Bestim- 
mung ders.  (Mittenzwey)  91,  81. 

Gautier-Lacroze,  J.,  über  Alunit  vom  Mont-Dorc  (Puy-de-Döme), 
91,  501. 

Gay-Lussit,  über  die  künstliche  Bildung  dess.  (Fritzsche)  93,  339. 

Geitner,  C,  Verhalten  des  Schwefels  u.  der  schwefligen  Säure  in 
hoher  Temperatur  zu  Wasser,  93,  t)7. 

Generatio  spontanea,  über  dies.  (d'Auvray)  93,  250. 

Gen  tele,  J.  G.,  über  die  Aldehyde  und  Acetone  oder  Ketone,  Äi, 
280;  über  einige  Platinbasen,  93,  298;  über  das  Aldehyd  der  Amei- 
sensäure, 93,  301;  über  chemische  Formeln,  93,  307;  über  die  Zu- 
sammensetzung des  Coniin,  93,  374;  über  das  Piperidin,  9^,  3W; 
über  die  Aepfclsäure,  93,  3T8f. 

Gerbsäure^  Gallussäure,  Eisen,  Mangan  u.  s.  w.,  volumetrische  Bestim- 
mung d«rs.  (Mittenzwey)  91,  81. 

Ger  lach,  über  die  photographische  Darstellung  von  Injections-,  Im- 
bibitions'  und  BlutkÖrperchfen-Präparaten  in  ihren  naturl.  Farben, 
93,  409. 
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€esiemej  iPulkaiHecbe,  üb«p  die  ohemisehe  Zusammensetz^ing  d^rs.  von 

Madeira  und  Porto- Santo  (Cochius)  93,  129. 
Getreide  u.  Brod,  wetcbe  in  l^mpejiigefundan  wurde»  (<)e  Luea)  9S,  U. 
Geuther,  Verhalten  des  Diäthykminft  zu  salpetrigsaurem  Kali,  92, 

878;  über  daa  Verhalten  des  Kobaltsesquioxyds  bu  neutralem  seh we- 

fligs.  Ammoniak,  Kali  und  Natron,  92,  32.  ^ 

Gibbs,  W.,  über  die  Platinmotalle,  91,  171. 
Gilles,  P^an  de  St.,  u.  Berthelot,  Wirkung   des  Ammoniaks  aiff 

Kupfer  und  Einwirkung  von  Cyan  auf  Aldehyd  92,  !^55. 
Gmgko  hUeba,  Existenz  mehrerer  riechender  und  homologer  Fettsäuren 

in  den  Früchten  dess.  (Bechamp)  92,  502. 
Glas,  kalte  Versilberung  des».  (Martin)  9-1,  445;    (Bothe)  92,  191 

(Böttgcr^  9^,  494;  krystaUisirte*  (Stolba)  93,  117. 
Glassckeibcnverzief^mg  (Böttger)  92,  496. 
Glaubersalz^  über  den  Kindtiss  dess.  auf  einige  Factoren  des  Stoffwech- 

sela  (&eegen)  91,  124. 
Glycolinsäure,  über  dies.  (Friedländer)  93,  65. 
GfykokoU,  zur  KenntMss  dess.  (Schilling)  91,  12^. 
Glykole,  über  die  Isomerie  ders.  (Würtz)  93,  181. 
Gh/kol-f  Milch-  Aepfel-  und  Weinsäure,  Verhalten  ders.   gegen  Brom- 

waasevstoff  (Kekule)  93,  19. 
G^kolsäiir^f  komiftt  dies,   im  Pflanzenreiche  vor?  (Erlenmeyer  und 

Hoster)  91,  255. 
Göttlich,  Ans^lyse  der  Klausenquelle  und  der  Constantinsquelle   zu 

Gleicheuburg  in  Steiermark,  91,  252. 
Grote,  K.,  Zusanmensetzun^  des  Cystins  92,  44d;   über  Tartramid 

und  Tartraminsäure,  93,  75;  über  die  Aze^säure,  93,  7(1. 
Gro\he,    H.,    M^altoxy^auflösungen    ::    Alkalien     bei    Gegenwart 

nichtflüchtiger  orgaolsoker  SubManzen  und  über  den  Nachweis  der 

Metalloxyde  in  solchen  Lösungen,  92^  175. 
Gunning,  J.  W.,  über  den  Riechstoff  des  Krappspiritus,  92,  57, 


Hahn,  H.,  Zusammensetzung  des  Robeisens,  92,  359. 

Hahn,  O.,  über  die  Verbiij.diift^en  des  Selen  mit  Phosphor,  93,  430. 

Hardy,  Wirk^p^;  ^  Hit?,^  j^u^  AW^xan  ui?d.  Zeysetaiung  der  Harn- 
säure dm:c^  J^vqm,  9%  2^, 

Harn,  menschlicher,  zur  genauen  Kenntniss  dess.  (Schön bftJ»n)L  1(2, 
152;  übei:  <}ie  9U4vng  eiöw  fti^orej^cifendea  Äfotori^  bfink  ?wlen 
dess.  (v.  Dems.)  93*  16^;  übier  di:?  sjkqj.  Qä^njng  dqss,  (vf.  I)«ms.) 
93,  4#3;  (Tieghe.»)  9^,  17^;,  Äfenge  dQr  Hip|)wi8äui?e  yü^  d^uKi. 
(Th^4ich^^^)  flÖ)4i9Ä 

Harnruhr,  über  die  nichtzuokerigc-  (Maumen^)  91,  447. 
Harnsäure,  über   die  Ammoniumverbindangea   dersi  (Maly)  92,  10 
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Bamsäure,  Zcr«etzung  dem,  durch  Brom  und  Wirkung  der  Hitze  auf_ 

{Hardy)  92,  253. 
Hautefeuille,  R»  künfitliche  Bildung  des  Rutil»  Brookit  und    ihr 

Varietäten;  Titanfiuorör,  %%  'Ml. 
Hefe^  über  die  Nuhrungsmittel  der«,  u.  derea  relat,  Werth  (Leuchs 

93,  399;  ß.  a.  Fermente  u.  Gäbrung, 
Hemipimäure,  Zersetztinb^sproducte  ders.  (Malthiessen)  92,  311 
ßtpt^lkifdrür^  über  Derivate  dess.  (Schorlemmer)  91,  54. 
Hermann,  R,,  über  die  Scheidung   der  Thorerde   von   den   Oxyden 

der  Cer-GruppCt   und  über  die  Zusammensetzung  des  MonazitB,  92, 

106;  Uuteisuchungen  ober  dab  Cer,  93,  113. 
Hesse,  O.,  iil>er  das  Narcein,  93,  478. 

Hexykn,  Umwandlung  den  Diulljls  in  dass.  (Würtz)  92»  431. 
üex^lreihe,  über  einige  Bromflrr  und  über  einen  neuen  Eohlenwa$86^ 

etoil' -GnHan— j  aus  ders.  (Cavenloti)  93,  125* 
Hippursäure^  Menge  ders,  im  menschlichen  üriu   (Thudichum)  92, 

WS. 
H 1  a  » i  w  e  t  z/H. ,  u.  Pfaundler  über  Moria,  Madurin  und  Quercetio, 

93,  121, 
Hlasiwetz  m.  a.  Barth. 
Hofmann,  A,  W.,  über    das   Formrtmid,  91,  Bl;    über   die  blauen 

Farbstoffe  aus  den  Aminbasen    des  Cincbonins,  91,   161 ;    Beiträge 

zur  Kenntniss  der  Kohlentheerfarbstoffo,  93»  208. 
Hoffmann,  B.»  Untersuchungen  über  die  Zuckerrübenpflanze,  91,461 
H  o  8 1  e  r,  fi.  E  r  1  e  n  m  c  y  c  r. 
How,  H,,  über   den  Pickiugeril,  91,  ö3;    über  Mordenit,   ein   neues 

Mineral  aus  dem  Trapp  von  Nen-Schottland,  93»  104, 
Hühner,  H.  und  Wchrliiuie,  ilber  Cyanphosphor,  92,  380. 
Hyünasüure,  eine  neue  fette  Säure  {Cariua)  93,  179. 
Hydrasfin,  über  dass.  fMahla)  91»  248. 
Hifirazöbetnoesäure  (Strecker)  91,  140. 
üyperoxyde  der  Radicale  organ.  Säuren  (Brodie)  93,  87. 


J. 

Jackson,  C,  T.,  über  Metcoreiseu  92,  240. 

Jaffe,  über  die  BromangeücasSure,  93,  228. 

Jaillard»  R,  Elektrolyse  des  Aetbylalkohols,  92,  447. 

IndigMau  u.  Isatin,  Einwirk.  v.  Bcnzoylchlorür  auf  dies.  (SchwartiJ 

91,  382. 
Indigo,  über  die  Prüfung  dcss.  {Krdmann  u.  Frisch)  92,  485. 
Indium,  über  dass.  (Reich  u.  Richter)  92,  4H0, 
InJecHom-,  Imbibitions-  und  Blutkörperchen-Präparate,  über  die  pho- 

tograph.  Darst.  ders.  iu  ihren  naturL  Farben  (Gerlach)  93,  46^. 
Inositf  über  Vorkommen  dess.  (Marme)  93»  479. 
Jaäharyum^  Krystallform  dess.  (Werther)  91,  331» 
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Jodmeotm,  cblorwassersiofTsaures  (Wertheim)  91,  184. 

Jodrubidium  (Reissig)  91,  64. 

Jodwassersioffhutylen,  Butylen  u.  Butylenhydrat  (deLuynes)  92,  409. 

Johnson,  R.  s.  Calvert. 

Joy,  C.  A.,  über  die  Beryllerde,  92,  229. 

IsaUn  und  Indigblan,  Einwirkung  von  Benzoylchlorür  auf  dieselben 

(Schwartz)  91,  382. 
Isomorphismus,  über  dens.  und  die  Nichtexistenz  der  pyroarsen-  und 

metaarsensauren  Salze  (Maumen^)  92,  371. 
Itinerit  und  Skolopsit,  über  dies.  (Rammeisberg)  92,  257. 

K. 

KaH^  chlorsaures,  grosse  Kry stalle  dess.  (Stolba)  93,  117;  salpetrig- 
saures ::  Diätbylamin  (Geuther)  92,  378. 
MaH-Jtatron,  kohlensaures,  über  dass.  (v.  Fehling)  92,440. 
Kalisalpeter  und  Cyanüre,  Darst.  ders.  aus  der  Runkelrübeumelasse 

(Evrard)  92,  144. 
Kalky  Bestimmung  dess.  als  Aetzkalk  (Fritz sehe)  93,  335, 
Karphosiderit,  Analyse  dess.  (Pisanij  92,  376. 
Kaiechin,  über  dass.  (Kraut  u.  Delden)  92,  381. 
Kekule,  A.,   über  die  der  MonobrommaleuisSure   isomeren   Säuren 

93,  16;  Verhalten  der  Glykol-,  Aepfel-,  Milch-  und  Weinsäure  gegen 

Brom  Wasserstoff,  93,  19. 
Kellner,  W.,  s.  Bcilstein. 
Kenngott,  A.,  über  die  Zusammensetzung   des  Lithionit,   91,  114; 

über  die  Zusammensetzung  des  Staurolitb,  93,  257. 
Kesselsteine^  spectralanaly tische  Untersuchung  ders.  (Dibbits)  92,  47. 
Kessler,  L.,  neues  Verfahren  der  Zuckergewinnung  aus  Runkelrüben, 

91,  377. 
Ketone,  über  dies.  (Gen tele)  91,  280. 
Kieselfluorlithium,  über  dass.  (Stolba)  91,  456. 
Kieselsäure,  hat  dies,  die  Zusammensetzung  SiO^  oder  SiOs?  (Schee- 

rer)  91,  415. 
Klausenquelle  und  Constantinsquelle  zu  Gleicheuburg  in   Steiermark, 

Analyse  ders.  (Gottlieb)  91,  252. 
Kleber,  Zerlegung  des  Weizenkleber  (Ritt hausen)  91,  298. 
Kobalt,  maassanalytische  Bestimmung  dess.  bei  Gegenwart  von  Nickel 

(Winkler)  92,  449;    quantitative  Bestimmung  dess.    (Salvetat) 

93,  64. 
Kobalt  und  Nickel,  die  Thompson'sche  Trennungsmethode  für  dies. 

(Winkler)  91,  109. 
Kobaltsäure,  über  dies.  (Winkler)  91,  213  u.  91,  351. 
Kobaltsesquioxyd  ::  neutralem  schwefligsauren  Ammoniak,    Kali  und 

Natron  (Geuther)  92,  32. 
Kobaltverbindung,  über  eine  neue  —  (Brauu^  91,  \<^1. 
K  oh  eil.  Fr.  v.,  über  den  Aedelforsit  und  ÄpYveaoVCLa.^,  %\/^WV,  ^^'^^ 

Joum.  f.  pnkL  Chvml».    ZCUI.  8.  ^^'2^ 
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den  Arfved<>onit,  91.  4(9;  aber  qaalitatiTe  BesüoiBian^  des  Floon 

in  E:Fen  Manenophosphatcn  und  Analyse  des  Triplit    Ton   Schlag- 

genwald  in  Böhmen,  92,  ^SS. 
Kohlenoxyd,  über  die  Üildung  dess.  -  bei  Abt^orption    des    Saoerstofi 

durch  Pjrogallussäure  und  Eati    (CalTeri)  92.  330   aod  93,  128; 

(Boushiiigault)  92.  490. 
Kohlensäure.    ga«»ometrischc    B^'Stiimnung    der«,     in    MineralwScsera 

iMcycn  91.  496;    über    den   Gebalt   der    Luft    an    ders.    (Mene) 

92.  04. 
Kohlenstoff,  über  Bestimmung  dess.  im  Roheisen  (Ullgren)  91,  ISi 
Kohlefühetrfarhslo^e,  Beiträge    zur -Kenutniss  ders.   (Hof mann)  93^ 

208. 
Kolbe,  H.,    Umwandlung   der  Monocarbonsäure   in   Dicarbonsloreo 

91,  383. 

Kopp.  F..  zur  KcnntnisR  des  gerbsauren  Rosanilins  92,  241^  Am- 
ziehung  des  gelben  Alizarins  aus  dem  känfl.  gronen,  M,  382. 

Krapffpiymenfe  rothe.  über  die  Zusammensetzung  ders.,  ihre  StelloBg 
zur  Napbtyl reibe  und  die  Versuche,  das  eine  in  daft  andere  nmtu- 
wandeln  (Bolley)  91,  229. 

Krappspiritus,  über  den  Riecbstoff  dess.  (Gunning)  92,  57. 

Kraut,  K.,  Atropasäure  u.  Zersetzungsprod.  des  Atropin,  92,  340. 

Kraut  u.  Deldeu,  über  das  Eatccbiu,  92,  381. 

Kraut  u.  W  a  a  1  f o  r  s  s,  über  das  Wurmsameuöl,  92,  382. 

Kreide,  rothe,  Analyse  ders.  (Church)  91,224. 

Krystallisationen,  über  einige  intcressautc  (Stolba)  93,  117. 

Kubel,  über  den  Zahnkitt  aus  Zinkoxyd  und  Zinkchlorid,  92,  506. 

Kupfer,  gediegenes.  Analysen  verschied.  Sorten  dess.  (Abel)  91,47; 
Heiniguiig,  quantitative  Bestimmung  uud  Aeq.  dess.  (M 11  Ion  und 
C  o  m  m  a  111  e;  92.  00 ;  Trennung  dess  vom  Kickel  (de  W  i  1  d  fe)  92,  238; 
Wirkung  des  Aiuinoniaks  auf  dass.  und  Einwirkung  von  Cyan  auf 
Aldehyd  (I*ean  de  St.  Gilles)  92,  255;  zu  bronciren  u.  zu  färben, 

92,  iH«;    über  Polysulfurete  und  ein  Sulfo salz  dess.  (Peltzer)92. 
4:^9;  Verunreinigungen  des  Werkkupfers  (Keischauer)  92,  508. 

Kup/'erbromür  ::  Liebte  (Renault)  93,  472. 
Kupl'erchlorür  ::  Liebte  (v.  Dems.)  93,  472. 
Kup/'er/hwrür  ::  Liebte  (v.  Dems.)  93,  i75. 
Kup/'erjodür  ::  Lichte  (v.  Dems.)  93,  474. 


Lamy,  über  die  giftigen  Eigenschaften  des  Thalliums,  91,  3'66. 
Lant^,  v,  über  die  Krystalllorm  des  schwefelsaureA  Thalliumoxydes 

92,  357. 
Lefort,  J.,  Analysen  verschiedener  gasformiger  und  flüssiger  vülkani- 

scber  Producte,  91,  451. 
'""-rungen  des  Silbers  mit  Zink  (Peligot)  93,  62. 

lys/ä/tigkeit,  elektrische,  d^s  Thalliums  (de  la  Rive)  91,  3ü9. 
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Lemaire,  J.,  neue  Untersuchungen  über  die   Fermente   und  Gäh- 

rungserscheinungep,  92,  246. 
Lemoinc,  G.,  Wirkung  de»  rothen  Phosphors  auf  Schwefel,  92,  373. 
Lcuehs,  G.,  üebcrführuiiijf  der  Starke  in  Zucker  durch  die  Schalen 

roher  K^irtofleln,  92,  59;  über  die   Nahrungsmittel   der  Hefe   und 

deren  relativen  Werth^  93,  309. 
Lfiukolin-  und  Chinolin-Heihe,  über  dies.  (Williams)  92,  304. 
Leukauy  s.  Silikon. 

lAcbt,  ::  verscbiedenen  Kupferverb.  (Renault)  93,  472;   s.  a.  Pho- 
tographic. 
Lieben,  Ad.,  über  die  Substitution  des  Wasserstoffs  im  Aether  durch 

Chlor,  Aethyl  und  Oxäthyl,  93,  188. 
Liebig,  J.  v.,  über  Exiractum  camis,  93,  293. 
Lippm^nn,  E.,  zur  Geschichte  der  Sauerstoff  halt.  Radicale,  91,  43; 

Synthese  der  JVlilchsäure,  92,  52. 
LithumgHmmer,  vereiafachtes  Verfahren,   Lithium,   Rubidium,  Cäsium 

und  Thallium  aus  dcms.  zu  gewinnen  (Schrotte r)  93,  275. 
LWUonit,  über  die  Zusanimcnsetzung  dess.  (Kenngott)  91,  114. 
Lithium,  vereinfachtes  Verf.  der  (Jcwinnung   dess.    aus    den  Lithion- 

glimmern  (Schrötter)  93,  275, 
Zösfingsvernpögen  einer  Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  für   viele 

in  Wasser  unlösliche  Salze  (Fi cid)  91,  60. 
löwenzahmvurzeff  über  die  Intcrcellulursubstanz  und  die  Milchsaftge- 

fässe  ders.  (Vogl)  91,  46. 
Luea,  S.  de,  über  die  Umbildung  der  Schlangenhaut  in  Zucker,  91, 

319;  über  Brod  und  Getreide,  welche  in  Pompeji  gefunden  wurden, 

92,  14. 
Luft,  über  den  Kohlensäuregehalt  ders.  (Mene)  92,  64. 
Luy  nes,  V.  de,  über  das  Orcin,  92,  249;  über  das  Butylen,  Jodwas- 

serstoffbutylen  und  Butylenhydrat,  92,  409;  über  den  Erythrit  der 

Flechtenbestandtheile,  93,  254. 

M. 

Maasstmaly tische  Bestimmungen.  Beiträge  zur  volumctrischen  Bestim- 
mung der  Gerbsäure,  Gallussäure,  des  Eisens,  Mangans,  u.  s.  w. 
(Mittenzwey)  91,  8t;  des  Kobalts  bei  Gegenwart  von  Nickel 
(Winkler)  92,449;  Verbesserte  Methode  der  Zinktitrirung  (Stad- 
ler) 91,  318;  des  Wassers  in  organischen  Flüssigkeiten  (Winkler) 
91,  209. 

Machüin,  Morin  und  Quercetiu  über  dies.  (Hlasiwetz)  93,  121. 

Magnesia-ThaUiu^oxydul,  xahtr  schwefelsaures  (Werther)  92,  135. 

Mahl?,  F.,  ober  das  Hydrastin,  91,  248. 

Maionsäure,  identisch  mit  der  Tabaksäure  (Gen tele)  91,  282. 

Maly,  R.  L.,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Abietinsäure,  92,  1;  über 
die  Ammonium  Verbindungen  der  Harnsäure,  92,  10. 

Ilargue ritte,  F.,  Kohlung  des  Eisens  durch  Cementation,  92,  4^n. 
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Marm^,  W.,  Vorkommen  des  Inosits,  93,  479. 

Martin,  A.,  kalte  Versilberung  des  Glases,  91,  445. 

Mathi essen,  A.,  u.  Foster,  über  die  ehem.  Constitution  des  Nar- 
cotins  und  seiner  Zcrsetzungsproducte,  92,  310. 

Maumen^,  E.  J.,  über  die  Reinigung  der  Oxalsäure,  91,  253;  fiber 
die  nicbtzuckerigc  Harnruhr,  91,  447;  über  die  Destillation  gemischter 
Flüssigkeiten,  92,  299 ;  über  Isomorphismus,  Nichtexistenz  d.  pyro- 
und  metaarsensauren  Salze,  92,  371 ;  Löslichkeit  des  salpetersaureo 
Natronfl,  92,  501;  über  die  Essigsäure  als  Product  der  weinigen 
Gährung,  93,  12;  allgemeine  Theorie  über  die  Aesscrungeo  der 
Verwandtschaftskraft,  93,  103;  über  den  Einfluss  des  Sauerstoffs 
auf  den  Wein,  93,  100;  über  die  Dichloressigsäure,  93,  190;  über 
das  Bouquet  der  Weine,  93,  192. 

Mayer,  A.,  über  einige  Aether  der  zweiat.  Alkohole,  93,  315. 

Melin  und  Saff lorgelb,  über  die  Identität  ders.  (Bolley)  91,  «41. 

Mene,  über  den  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  92,  64. 

Mentholy  über  dass.  (Oppenheim)  91,  502. 

Merrick,  John  M.,  über  die  Schädlichkeit  einer  Inhalation  V.Nitro- 
glycerin, 92,  252. 

MesoxaUäure,  über  dies.  (Deichsel)  93,  183. 

Meiarsensäure  und  pyroarsens  Salze,  über  die  Nichtexistenz  dcrs. 
(Maumeue)  92.  371. 

Metalloxyde  ::  der  Auflösungen  ders.  gegen  Alkalien  bei  Gegenwart 
nichtflüchtiger  or^an.  Substanzen,  und  Nachweis  ders.  in  solchen 
Lösungen  (Orot he)  92,  175. 

Meteoriten,  s.  Mineralanalysen. 

Methyly  Wirkung  dos  Chlors  auf  dass.  (Schorle mmer)  93,  253. 

Methylamin,  Umwandlung  der  Blausäure  in  dass.  (Debus)  92,  306. 

Melhyljodid,  Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  dass.  bei  Gegenwart 
von  essigs.  Aether  (Frankland  u.  Duppa)  92,  200. 

Meyer,  L.,  gasometrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineral- 
wjissern,  91,  49();  chemische  Untersuchung  der  Thermen  zu  Lau- 
deck  in  der  Grafschaft  (ilatz,  91,  1. 

Michael  so  n,  C.  A.,  über  die  Oxydationsproducte  des  Butylalkohols, 
93,  126;  zur  Kenntniss  über  die  Zusammensetzung  des  Amphibols, 
91,  221. 

Milchsäure,  Synthese  ders.  (Lippmann)  92,  52;  Entstehung  der«, 
aus  Brrnzwcinsäure  (D  e  b  u  s)  92,  308 ;  Glykol-,  Aepfel-  u.  Weinsäure, 
::  Brom  Wasserstoff  (Ke  knie)  93,  19. 

Miller,   W.  A.,  das  Thalliumspectrum,  91,  190. 

Millon,  E,  neue  Tbats;. eben,  betreffend  die  Umwandlung  des  Zuckers 
bei  der  Gährung,  93,  9;  neue  Methode,  organ.  Stoffe  zu  zerstörea 
und  dabei  die  Mineralbestandtheile  zu  bestimmen,  93,  383. 

Millon,  E.,  u.  Commaille,  Reinigung,  quant.  Bestimmung  u.  Ae^ 
des  Kupfers,  92,  60. 

Mineralanalysen.  Aedelforsit  (v.  Kobell)  91,  3>i4;  Alunit  vom  Moot 
Dore  (G  autier-Lucroze)  91,50t;  Amphibol  (Michaelson)  91, 
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521  i  Bemerk,  dazüfScb  cerer)  92,  '265;  Aiitimonsilber  (Forbefi)  91. 
15;  Arfvedisonit  (v.  KohcH]  9!,  ii9;  ArRen«iU>er  fForben)  9L  15; 
BathvIOit,  ein  neues  brennbares  Mineral  (Willi am Rj  92.  318; 
Blei-Zinksalfuret  {Forbes)  91,  If»;  Ceriii  von  Bautnäs  (Clevc|91, 
223;  ChOdrenit  zu  Hebron  (ßrush)  92,  3H3;  Discrasit  iFori^es) 
91»  15;  Ferberit  (Kanomelsb t  r^)  92,  263;  H:iyettn  (Forbes)  91, 
15;  Ittnerit  (Rammelsb  erg^)  92,  257;  Krirphosiderit  v.  Grönland 
(Pisani)  92,  37(t;  Kupfercixyd  ii.  Tbonerde.  Silicate  u.  Phosphate 
dcrs,  (ForbcB)  91,  lii;  Ljthiomt  (Kenn^ot t)  91,  tI4;  Meteoreisen 
a.  d.  Dakota  Indianer  Territorium  (Jackaool  92»  240;  ein  (leueR 
—  (Wo hier  u.  Wicke)  92,  137;  Meteorit  von  Tourinnes  la 
Grosse  in  Belgien  (Daubreo  91,  255;  Meteoriten,  Schwefele iaen 
dcrs,  (Ranimelsberg)  91.  395;  Monazit  fH  er  mann}  93,  10«; 
Mordenit,  neue»  Mineral  aus  dem  Trapp  v.  Ncu-SchoUlantJ  fHow) 
92,  104;  Nickel-Kobaltoxydöl  arKenR.  (Forbes)  91,  Ti;  Pickingerit 
(How)  91,  ti3;  Polliix.  Cäsiumgehalt  dess,  (Pi«ani)  92,  270;  Sko^ 
lopsit  (R  a m  m  e  1  9  b  e  r ^ )  92,  257  ;  8ilicataua.lysün  ( W  e  r  t  b  e  r)  91 , 
321;  Südalitbgruppc,  einige  lilieder  ders.  fRammelsber  g)  92,  257; 
Sphenoklas  (v.  KobeU)  9L  344;  Staurtjlith  (Kenngott)  93,  257; 
Taltalitb  (Forbes)  91,  15;  Tremolit  und  xwei  andere  Hfirnhlenden, 
Zusammena.  dera,  in  Bezug  auf  die  Mich  aelsou 'sehen  Analysen 
(Sc beere r)  92,  2öj;  Triplit  von  Schlü*<genwaJd  (v.  Kobell)  92, 
385;  VauadinhalligeBMiiierrd  iPhipsou)  91,49;  Vanadinsflurcgeh, 
verschieden.  Mioeralicn  (v.  Dems )  92,  +(3;  Velkanische  Gesteine  v» 
Madeira  u  Porto-Santo  (Goch  i  u  a)  93, 129;  Wismuthsilber  (Forbes) 
91,  13. 

Mineralhestümiiheile,  Heetinimanj^  dert^t.  in  orgauJRchen  Stoffen  iMil- 
lon)  93,  31*3 

Mineralwässer,  Analyse  ders.  von  Fideris  im  Canton  Graubündten, 
(Kinkel in)  91,  2i5;  der  Klau^el^quelIe  u,  d.  Cotisfantinquellc  zu 
Glcichenburg  m  Steiermark  ((J  o  t  tJiebj  91,  252;  der  Klisabethen- 
Quelle  zu  Homburg  v  d.  Höln^  (Frcseoiu^J  92,  45fi;  von  Knniwyl 
im  Kanton  Luxem.  91,244;  Thermen  zu  Landeck  (Meyerl  91,  I; 
Schwefelquelle  %n  Uothenburg  a.  d.  Tauber  (v.  Bibra)  92,  214; 
Heilquelle  zu  Tiefenbach  im  Allj^äu  (Zäujg^erlc)  92,  394;  gasometr* 
Bestimiimng  d    K-ihlensäure  in  dens,  (Mcycr)  91,  496. 

Mitte  nzwey,  M.,  Beiträge  zur  vokunetr.  Restimmungd- Gallu««Äur« 

I Gerbsäure,  des  Eiserne  u.  s.  w,  91,  Hl, 
onazU^  über  die  Zus:immensetzuag  des.^i.  (Herrn an nj  93,  106, 
anobrommftJei»itfiure^  nber  die  mil  ders,  isomeren  Säuren   (Kekuli) 
93,  16. 
tmoearbomänre.  Um  Wandlung  der*^    in  die  in  gehörenden  kohJenatoff- 
reicheren  Dicarbonsäureu  (Kolbe)  91,  3^3. 
onoehlorather,  Aber  einige  Reactioneu  der»,  (Bauer)  93*  380. 
ardemt,  ein  neues  Mineral  aus  dem  Trapp  (üow)  93,  104. 
Moride,  K.,  Vcifaüren,  erloschene  Scliriftzöi^e  auf  Perg»imem  nieder 
^  dcbtbar  zu  machen,  91,  446.  »fp^t 


» 
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Morin,  Maclurin  und  Quercetin,  über  dies.  (Hlasiwetz  u.  Pfaund- 
ler) 93,  121. 

Morphium  u.  Opium,  Erkennung  ders.  in  Vetgiftungsftlilcn  (Vinecttt) 
91,  380. 

Mucin  aus  Wcizenklcber  (Ritt hausen)  91,  31 U. 

Mulder,  E.,  über  einige  Verbindungen  und  Sub^titutionsprodocte 
des  Acetons,  91,  472;  über  die  Spectren  von  Phosphor,  Schwefel 
und  Selen,  91,  111. 

Muskatnuis,  über  das  flüchtige  Oel  ders.  (Clo^z)  98,  503. 

Mutterlaugensah,  Naubeimer,  Verkauf  dess.,  91,  128  u.  91,  S08. 


N. 


Sophia  s.  Erdöl. 

Naphtylßmin,  über  einige  Derivate  dess.  (Perkin  u.  Ghurch)  92,334 

Naphiylaminfurbstofß  (Schiff)  93,  479. 

Narcem,  über  dass.  (Hesse)  93,  478. 

Narcodn,    über   die    ehem.  ZusammensetEung   dess.    und    seine  Zer- 

setznngsproducte  (Matthiesse n  n.  Foster)  93,  310. 
Natanson,  J.,  empfindliche  Reaction  auf  Eii^n,  92,  384. 
Natriumamalgam  : :  Methyljodid ,  Amyljodid ,  Hcxyl-  (Gapryl)  Jodid  d. 

Jodwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von  essigsaur.  Aether  (Duppa 

u.  Frankland)  92.  2Ö0. 
Patron,  salpetersaures,  Lnslichkcit  dess.  (Maumenö)  92,  50j. 
Nauheimer  Mufterlaugensalz,  den  Verkauf  dess.  betreflfend,  91, 128  u.  508. 
Nirkei,  Trennung  dess.  vom  Kupfer  (de  Wilde)  92,  238. 
Nickel  und  Kobalt,  die  Thompson'sche  Trennungsmetbode  fSr  dies. 

(Winkle'r)  91,  109. 
Nickel- Thalliumoxpdul,  über  schwefelsaures  (Werther)  92,  132. 
Mi  ekles,  J.,  Bestimmuiiff  des  Schwefels  und  Phosphors  im  Eisen  u. 

Stahl,  91,250;  Nichtexistenz  des  Wasium,  91.31Ö;  Chlor-  u.  Brom- 

thnliiumäther,  92,  301 ;  Spectrum  des  Thalliums,  92,  505. 
Nuotinquecksilher Chlorid,  salzsaures  (Wcrthcim)  9i,  48 1. 
Nicotinquecksilberjodid  (v.  Dems.)  91,  482 
Nicotinsilbernitrat ,    einfach    und  zweifach-  (v.  Dems.)  91,  482  n.  4Ä3; 

Krystallform  desK.  (Werther)  92,  357. 
Nitranisylsäure,  ein  Reductioiisproduct  ders.  (Alexeyeff)  93,  114. 
Nitrobenzil,  über  dass.  (Zinin)  91,  272. 
^  Nilrobenzoesäure ,    Salze   ders.    und  Einwirkung   des  Zinks   aof  eine 

ammoniakalische  Lösung  ders.  (Sokoloff)  93,  425. 
Nitrobenzoylhyperoxyd  (Brodic)  93,  87. 
Nitrodracylsäure ,   Amidodracylsäiire  und  Azoamidodracylsäurc  (Wil- 

braiid  u.  Beilstein)  92,  342. 
Nitro-Erythroglucin,  Zusammensetzung  dess.  (Stenhouse)  92,  332. 
Nitroglycerin  als  Spreng;mittel  (Nobel)  92,  507;    Schädlichkeit  einer 

Inhalation  dess.  (MexricVC)  ^'i,  *IVI, 
Mlropikrotoxin  (Barth)  ^\,  Vti^. 
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NUroverbindungen,  Reduction  ders.  (Beilstein)  92,  441. 
Nobel,  Nitroglycerin  als  Sprengmittel,  92,  507. 
Nymphaea  alba,  Analyse  der  Ascbe  des  Rhizom  ders.  (Zschiesche) 
91,  332. 

0. 

Oclylglykol,  über  dass.  (Clermont)  9d.  1S4. 
Odling,  W.,  Nachweis  des  Arsens  in  Kupfer,  91,  48. 
Oel,  ätherisches,  a^s  den  Früchten  yon  Abies  Reginae  Amnliae  (Buch- 
ner) 92,  109. 
OeUäun,  über  dies,  (Burg)  93,  111. 
Oenanthylhydrür  9.  Heptylhydrür. 

Opiansäure,  Zersetzungsproducte  ders.  (Matthiesse n)  92,  311. 
Opium  U.Morphium,  Erkennung  ders.  in  Vergiftun«jsföllen  (Vincent) 

91,  .350. 

Oppenheim,  Menthol,  91,  502;  Aether  des  Terpins,  92,  445. 

Orcin  (de  Luynes)  92,  249. 

Orlean,  Farbstoff  dess.  (Bolley)  93,  359. 

Osann,  G.,  über  Ozonsauerstoff  u.  Ozonwasserstoff,  92,  20;  Erwie- 
derung auf  die  Einwendungen,  welche  gegen  meine  Untersuchung 
über  den  Ozon- Wasserstoff  erhoben  worden  sind,  92,  210. 

Oxalsäure,  Reinigung  ders.  (Maumenö)  91,  253;  als  ümsetzungs- 
product  j^es  Acetons  (Mulder)  91,  479;  Reductionsproducte  ders. 
(Church)  93,  89. 

Ozon,    lieber  Ozonwasserstoff  und  Ozonsauerstoff  (Osann)  92,20. 

Ozon- Wasserstoff,  Erwiederung  auf  cjic  Einwendungen,  welche  gegen 
die  üntersuQJiung  über  dens.  erhoben  worden  sind  (v.  Dems.)  92,210. 

P. 

Pape,  C,  specifische  Wärm«  wa«serfreier  und  wasserhaltiger  schwe- 
felsaurer Salze,  91,  335.  * 

Pßra-Casem  (Legumin?)  aus  Weizenkleber  (Ritthausen)  91,  300. 

Parmelia  parieiina,  gelber  Farbstoff  divraus  (Bolley)  93,  354. 

Paste  vir,  ünterfuchungeu  über  die  Fäulniss,  91,  88;  Einfluss  des 
Sauerstoffs  auf  den  Wein,  93,  160;  Krankheiten  des  Weins,  93,  171; 
Phosphorescenz  der  Cucuyos,  93,  381. 

Pektinsäur^e,  freiwilliges Zersetzungsprod.  d.  Pyroxylins  (Di v  e r s)  91, 58. 

Peligot,  die  Legirungen  des  Silbers  mit  Zink,  93.  62. 

PeloMzc,  J.,  u.  Cahours,  amerikanisches  Erdöl,  91,  98. 

Peltzer,  übpr  Polysulfurete  und  ein  Sulfosalz  des  Kupfers,  92,439. 

Perkin,  W.  H.,  über  die  ChlormaleinBÄure,  91,  59. 

Perkip,  W.  H.,  u.  Church,  über  einige  Derivate  des  Naphtylamins, 

92,  334. 

Persoz,  J.,  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Seide,  91,  52;  über  wal- 
irskmsaure  SsUze  ßaid  jdas  Aequivaleftt  de»  V^  oVitwiXÄ,  %\^  '^'»^'^  - 
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Persoz,  J.,  u.  JuL,  über  das  Wolfram,  91^507  u.  92,  500. 

Petroleum  s.  Erdöl. 

Pfeiffer,  R.,  über  das  Atropin,  92,  339. 

Pflanzenaschenanalysen  s.  Agficulturcbemisches  u.  Asche. 

Pflunzenfihrin  aus  Weizenkleber  (Ritthausen)  91,  304. 

Pflanzenpigmente  s.  Farbstoffe. 

Phenylsäure  und  Benzoesäure,  Bildung  der«,  aus  Benzol  (Church)91, 
165. 

Phipson,  F.  L.,  Vorkommen  des  Vanadins,  91,  49;  zweifach  kohlen- 
saures Ammoniak  der  Chinchainseln,  91,  190;  Vanadinsftaregehalt 
verpchiedener  Mineralien,  92,  ()3. 

Phosphor,  Schwefel  und  Selen,  Spectrum  ders.  (Mülder)  91,  111; 
rother,  Wirkung  dess.  auf  Schwefel  (Lern eine)  92,  373;  und  Selen, 
über  die  Verbindungen  ders.  (Hahn)  93,  430. 

Phosphorescenz  der  Cucuyos  (Pasteur)  93,  381. 

Phosphorchlorid  ::  verschiedenen  Substanzen  (Baudrimont)  91, 105. 

Phosphoroxybromür  (v.  Dems.)  91,  106. 

Phosphorsesquisulfür  (Lemoine)  92,  37;"). 

Phosphor sulfohromür  (Baudrimont)  91,  106. 

Photographische  Darst.  von  Injections-,  Imbibitions- u.  Blutkörpereben- 
Präparaten  in  ihren  natürl.  Farben  (Gerlach)  93,  469;  Verbind, 
des  Kupfers  mit  Chlor,  Jod,  Brom  und  Fluor  ::  Licht  (Renault). 
93, 472. 

Piccard,  J.,  neues  Chromogen  aus  dem  Pflanzenreiche,  93,  369. 

Pickingerit  (How)  91,  63. 

Piesse,  Sept.,  über  das  Azulen,  92,  329 

Pikrotoxin,  über  dass.  (Barth)  91,  l.iS 

Pipcridin,  Beiträge  zur  Keiintniss  dess.  (Wertheim)  91,  146;  (Gen- 
tele)  93,  376. 

Pis.ini,  F.,  Vorkommen  (tcs  Cäsiums  im  Pollux,  92,  270 ;  Analyse  des 
Karphosiderit  von  Grönland,  92,  376. 

Platinbasen,  über  einige  (Gen^elo)  93,  298. 

Pia  tinchlorid- Phosphor  Chlorid  (Baudrimont)  91,  105. 

Platindoppelverbindungen  von  Cäsium,  Rubidium  und  Kalium,  Reduction 
der.«,  auf  nassem  Wege  (Böttger)91,  251. 

Platinmetalle,  Untcr.<^.uchungen  über  dies.  (Gibbs)  91,  171  u.  177. 

Poe  US  geil,  Cyan  Carbamid  und  Dicy  ansäure,  92,  442. 

Pollux,  Vorkommen  des  Cäsiums  in  dems.  (Pisani)  92,  270. 

Polymere  Körper,  zur  Geschichte  ders    (Bert hei  ot)  92,  390. 

Polysulf'urete  des  Kupfers  (Peltzer)  92,  439. 

Pri  ce,  D.  S  ,  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels,  92,499. 

Propylen,  Synthese  dess.  (Beilstein  u.  Alcxeyeff)  93,  85. 

Propykn-Bibenzoat  (Mayer)  93,  315. 

Pyroarsensaure  und    metaarsensaurc   Salze,    über    die    Nichtexistenz 

ders.  (Maumene)  92,  371. 
Pyroxylin,  Zersetzung  dess.  *\v\  ?e^LVAw^'d.vÄ^  V'Ö^'Hers]  91,  58;  ::  Am- 

iHoniak  und  Schwefelwassetslo«  V^\o\i^ii^\i>>  ^^^'^V^. 
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verschie<lenen   Metallen    (Franklanfl  ü.  Duppa) 


I 


Qu€cksiiberäthyi 

92,  209. 
Quecksilh  eramyl 
Quecksilb  er  eh  forid 
Qnecksilhermethyt  : 
Quech  siiher salze , 

foed)  93,  230, 
QuecksUbersuIfid  t:  Schwefelamraonium  (Claus)  93,  157, 
Quercefirr,  Moriri  und  Maclwriii  über  dw,  iHlasi  wetz  u.  Pfaundler) 


Zink  (V.  Dens.)  92,  207. 
:  Phofiphorchlorid  (Ba  ud  rj  ni  ont)  91,  105. 
Zink  (Frankland  u.  Duppa)  92,  206. 
schwefelbasische     und    Scbwefdqueckfiilber    (Bar- 


R. 


HacUcahy  Geschieh le  der  sauerstofTbaltigen  (Llppmann)  91.  i3. 
^^ammelfib  erg,    Schweflimf^sstufen    dcB  Eisens  und   das  Schwefel- 
^v  eisen  der  MeLeoriten»  91,  39ti;    natürliche  Verbindungen  von  ßlei- 
Oxyd  nnd  VEinadinsäure,  91,  iO*i;  einige  Glieder  der  Sotlalithgruppe, 
insbesondere  übor  Ittnerit  und  J^koinpsit,  92,  257;    chemische  Zu- 
sammen seUung  des  FerberiH,  92,  *i(l3. 

Rathke  u.  Zschiesche»  neue  Ivntstehungs weise  der  Unterschwe- 
felBäure,  92,  UK 

Reboul,  Valerylen,  ein  neues  Homologon  des  Acetylcn,  92,  114. 

Reich.  F,  u.  Richier,  über  d;^s  Indium,  92,  480. 

Reinecke,  A.,  u.  BeilBtein,  Oni Wandlung  der  salicyligen  SiLure 
in  Sari  genin,  92,  ilf. 

Reischauer,  Verunremigungen  des  Werkkupfer»,  92,  508. 

Rcisai^s  Th  ,  einige  Rubidiumverbindungen,  91,  63. 

Remelet  A.,  Scbwefelverbindungen  des  Uran,  93,  31fi> 

Renault,  B.,  Verbindungen  de«  Kupfers  :;  Lichte,  93,  472, 

Resortin t    ein    dem  Orein  ähnlicher  Körper  {HlaBiwetx  u.  Barth) 

91,  253. 

Hheinwasser,  Unteriuchung  dees.  anf  Cäsiuna  u.  Rubidium  (Dibbita) 

92,  50. 

Riciiter.  Tk.  a.  Reich. 

Ritthmusen,  H.,  ßestandtheile  des  Weizenklcbere,  91,  286. 

Rive,  de  la,  über  die  elektr.  Leitungsfähigkeit  d.  Thalliums.  91,309 

Rochled  er.  Fr.,  Constitution  organischer  Verbindnngen  und  Ent- 
stehung homologer  Körper,  91.  4H7;  ConPtitulion  des  Gaffeln  und 
Theobromio,  93.  1^0. 

Roheisen,  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  dem«,  (üllgren)  91,  186; 
Zusammenfietzung  dess.  (Hahn)  92,  359. 

RoiomHn,  zur  Kenntni^is  det;  gerbsauren  —  (Kopp)  92,  2iL 

Rothntein,    echten,    von    künstlich  gefärbten  %\i  unterscheiden  (Bott- 
ger)  91,  246. 
}ux,  Analyse  des  Wassere  aus  dem  todten  Me^r^^OTA^'^* 


m 
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Rubidhim,  %'eri'mfachtCß  Verfnhrcii  <ler  Gewititiiing  dcRS    an?  den  Li-  I 

thionerlimmorn  (Schrott er)  d^,  275» 
Hvbidiumox^il,  bor*aiire8,  (Beissi^)  5^1,  04;    chlurs^urcB  (v.  Dcidr-) 

01,  Öi;  s,  a.  Platinchk>riddojjpelsahe. 
liufimoHmüure   und   Carminüäure,    sinti    beide  identisch?    (BoHey) 

01,  242;  (Wagner)  91,  505. 

HunkelritheTmlkQlw! ^    Reagen«    zur  Entdeckung  desK.  (Cti hasse)  !>2* 

320. 
Eunkfirübenmehisse,   Verarbeitung  ders,  auf   8alpctersaur#$  Kali  utuI 

Cyanürc  (Evrar4)  02,  144- 
Bupreplit,  F.  J,»  Llrspruiig  des  TschorriOBJom,  93,  385. 
J?M/i/,    kunatliebe   Bildung    desh,    des   ßrookit  und  ihrer  Varietäien 

(Hautcfeuillc)  02,  367. 

\  sl 

Safflorgelb  und  Melin  ,  vermuthete  Identität  ders.  (BoHeyJ  01,  241 
SaHcfflige  ^äure,  ümwandluijg  in  Saligeniii  (Keioecke  u.  Bei  Istein) 

02,  441. 

Sftfigenin  aus  salicyJiger  Säure  (v,  Dens )  02,  441* 
Salm*Hor8tmar,  Fürst  zu,  zur  Fruchtbildung  des  Weizens  noth* 

wendige  anorganische  Htofle,  01.  72. 
Saimiak,  Zerfallen  dess.  in  kocheiideni  Wast^er  (Fittigi  02,  3?'J. 
Salze  t    actwefelaaure,    wasserhalti^jt;    und    wasserfreie,    specißtche 

Wärme  ders.  (Pape)  01,  335;  salpetrigsaurc,  br.rhtit  cmpfindllchcfi 

Eeagcns  auf  diea*  (Scfionbeiu)  92,  150. 
8alv<itat,  qitautitatiTti  BeBtinimung  des  KoballB,  0cl,  ü4. 
Sapanhoiz^  rotber  Farbstofl'  dees.  ^BoUey)  03,  35L 
SaUjrhtm  Mrtinum,  Vorkommen  von  Caproniäurc  in  d.   Blfithen  dess, 

(Chautardi  91,  ml. 
Sauerstoff',    weitere  Beiträge   zur    nähern   Keimt  Riss   deSB.    (Schöti- 

bein)  03,  2^;    ::  Thallium,  Blei,  Nickel,  Kobalt  und  Wisiauth  (v. 

Dems.)  03,  35;  EinfluBS  dess.  aufden  Wein  iBerthclot,  P^steoir 

u.   Man  ni  e n  c)    03 »    1  tiO  i    eonuprimirter    : :   fdßßn    (F  r  a  u  k  1  ^  ndj 

93,  UM. 
Bauer  WC  in,  Analysen  von  Aluminium  und  AJumi&iumbroo7'6,  91,  501 
Scbcerer,  TIl,  bat  die  Kieselsäure  die  Zugammensetzung  SiOj  oder 

SiO|?  91,  415;  Bemerkung  üticr  die  Zu.stimineiasetzuug  des  Tremc^- 

lits  und  zv^cier  anderer  Hornbler^den  in  Bezug  auf  MiehaelBon'e 

Analyse  ders.,  92,  2^5. 
Scbeurer^Kestoer,  A,   einige  neue  Vcrbiuduni^eu  des  Ei&eu«  u*| 

die  Atomigkeit  desB.,  0J,  374,  I 

SchiesshaumrvöUe  '.'.   Ammoniak   u.  SchwefelwaBserBtoff    (Bloodeati)! 

03,  318;  Zersetzung  ders.  in  PektinBÄure  (Divers)  01,  .i8,  I 
Schiff,  H.,  N^pbtylamiufarbfitoffe,  03,  47^-                                            1 

Schilling,  v,,  7a\x  KeuTvirn^H  <\e?i  0\^ViQkoll«i,  0L  12».  1 
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BOT 


SchlÖsiMi:.  Th  ,  Fabrik:itif>n  des  Cblor»,  91,  50,  1 

Schmitt,  A.,  Brora  ::  ZimmtsRure,  92,  347. 

PSchÖnheiii,  C  F.,  fiber  den  Wassersiofl'fiehwefel,  92,  U5;  Tieues 
höchst  i'mpfindtiches  Reugen»  auf  das  Was.<ierf(toffj*iiperoxyd  u.  die 
sulpetrigsinireii  Hal'/e,  ^1,  150;  Beitrag  Bur  geimueni  KöxmtnifiB  des 
iiniflschlic'K  n  Harnn,  92,  152  ii.  9'4,  4B3 ;  Bildung  einer  fluorcKcii*. 
Materie  btioi  Fauleji  des  meiischltcUeu  Harns,  92,  H)7 ;  Vorkommen 
des  WrtKsorstnlffiiijieroxyds  im  menscldichen  Körper.  92,  158;  lur 
^H  Kenntiiisß  des  SaUfjrstoflfs,  93.  24;  nSch^to  Urwachc  d.  alkaüscIltMi 
H     Gähruti^  d.  menschl  HaniH,  93.  453. 

^■Schorlemmer,  C,  DenFüte  des  Heptyihydrtirs,  91,  54;  ehem.  Gon- 
^     «titutlou  der  «og.  Alkoholradicale,  92,  Ti^j  Chlor  ;:  Methyl  93,  2ii3. 

kSchriftzütje ,    erloschene,     wieder    sichtbar    zu    machen    (Moride) 
91,  A\%. 
Schrötter,  A*p  Thallium  im  Lepidolith  und  Glimmer,  91,  45;    ver- 
einfachtes Verfahren,  das  Lltimim,  Riibidinm,  Oäsitim  u.  Thallium 
j  ans  deti  LithiorigUmmern  zu  gewinnen,  93,  275. 

Schütz cnberger,  P.,  Umwandlung  des  coagulirtea  Albumin  und 
Cflsein    in    lösliches     und     durch    Warme    coagülirbares    Albuinin, 

92,  fii. 

Schwartz,  A.,  Ben^nylchlorür  ::  Indighbö  u,  Isatia,  91,  382, 

Schwefel,  quantitative  Bestimranng  dcss,  (Price)  92,  499;  BfKctriim 
desa.  (Mulder)  91,  112;  ::  rothen  Phosphor  (Lemoine)  92,  '61'^\ 
u.  Phosphor,  Bestimmung  ders.  im  Eisen  und  Stahl  (Nicklea)  91, 
250;  u.  schweflige  S^ure,  Verhalten  deta.  in  hoher  Temperatur  »u 
Wasser  (Geitner)  93,  97, 

Sehtvefeki/anqiieckstlber,  neue  Vcrbiadungen  dess.  mit  andern  Rhodan- 
roetaHen  (Cleve)  91,  237. 

Schwefelkohlen-  und  Schwefel  Wasserstoff,  Speetrum  ders,  (Mal  der) 
91,  113 

»Schfvefelphosphor ,  dreifacher  (Baudrimunt)  91,  105;    fünffacher  (v* 
Denis.)  91,  105. 
j       SchmefelquecksHber ,  über  dass.  nnd  einigfe  schwefelbast«che  Queckeil- 
bcrsalze    (  B  a  r  f  o  e  d )    93 ,    230 ;     : :    8ch wefelammmiium    (  C 1  a  u  s  > 

93,  157. 

Schwefelquelie  zu  Rothenburg  aa  der  Tauber,  ehem.  Unters u^shung 
der«.  (Bibra)  92,  214. 

■  Schwefelsaure,   über  die  Wirkung  ders,  auf  Blei  (t^race  Calvert  u. 
Johneon)  91,  183;   r^rßenhältige,  Reinigung  ders.  (ßucliner)  92, 
443;  und  cblorsalpetrige  Säure,  über  eine  Verbindung  der«.  (We- 
ber) 93,  249. 
Schnee  feher  bindungent  mit  denen  des  Kohlcbstoffa  homologe  (Gentelc) 

91,  282. 
Schweflige  Säure  und  Schwefel,  Verhalten  ders.  in  hoher  Te4»peratur 

zu  Wasser  (Geitner)  93,  91, 
Seegen,    Einfluss  des  GJaubertialKtis  ääiI  t^m^  ^-w^^q^^"».  ^%*  ^\ä^ 
^     Wechsels,  91.  J24. 
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Seide  ::  Chlorzink  (Persoz)  dl,  52;    %\\r  Genes!»   ders.   (Bolle f) 

Selen,  Spectrum  dcR».  (Mülder)  01,  llü;  und  Phosphor»  Verbindun 

gen  dcrs.  (H^hn)  03,  430. 
Sefmchtorür-Phosfihorehiorid  [B  a  u  d  r  i  m  o  iv  t)  Uli  1 05. 
SiWtr,  salpetcrsuures,  Döppelsalsc  mit  ClilorBilber  fReichert)  02»  230 

und  Zink,  Legiruiigen  dern.  (Peligot)  03,  ß2. 
Siibertpie/jei  auf  Ginn  (Martin)  01,435;  (Bothe)  02,  Hl ;  (Böttger^ 

02,  49i, 
SiHmlanalystn  (WertlitM)  01,  324. 
Silkium,   ueuti  orgAu.  Verbindungen  u.  Atomgewicht  dets.  (Friedel 

u,  Grafts)  01,  371;    neue  Verbindungen  de»s.  (Silicoti  u.  Lcakonj 

(Wfihler)  92,  369. 
SiUnumhffirujtgrn  und  Siliciuinarscnmeliille  (Wink  1er}  01,  19S  vi  20f 
Silicon  und  Leukon,  neue  Verbind,  des  Silrciums  (Wohl er)  02,367 
Skolopsit  u.  Ittnerit  (llammelsbcrg)  02,  257. 
Smith,  A.,  Absorption  der  Gase  durch  Kohle,  01,   IM. 
Soffd-,  Zoga    od.  Couäi-Rinde  nl»  F^lrbematenal  (Bolley)  03.  361. 
Sokolo ff,  Salze  der  p NitrobenzoäsÄurc  und  Zink  ::  amoniakaliscber 

Losung  dcrs.,  03,  4?j. 
Sp€i'(rül(iuubjse,     Spcctren  von  Phosphor,  Schwefel  u.  Selen  (Muldcr) 

01,  111;    Thalliumgpcctrum  (Miller)  01,   löü;    (Nickles)  02.  äOä, 

BpectralanalytiBcbo    Untersuchung   einiger  WäsBer   (pihbils)  92, 

38  u.  50. 
Sphagnum,  Analyse  dess.  (Webskj)  02,  67. 
Sphenoklm  (v.  Kobcll)  01,  344. 
SpirgatU,  Turpethbar«,  02,  D7. 

Sodüä(hgrufipe^  einige  Glieder  ders.  (Raninielsberg)  02,  257- 
S f. ad  1er,  E.,  verbesserte  Methode  der  Zinktitrirung,  01,  318;    ober 

die  Gewinnung  des  Cadmiums  7u  Enj^is  in  Belgien,  01,  350. 
Stärke,  Ueberführnug  der?,  in  Zucker  durch   die  Schalen   roher  K*r' 

toflfcln  (Leucbs)  02,  59;  ::  Ammouink  (Rlondeau)  03,  3H4. 
Stärkezucker,  Verb.  desB  mit  Bromnatrium  (Stcnhouse)  02,  350. 
Stahl  u.  Eisen,  Best,  des  Schwefels  u,  Pbosphore  in  den«   (Nie kies) 

01,250. 
SiüuroUlK  ZuB;immenHetzung  dcsK.  fKermgott)  03,  257. 
Stein,  W.,  neuer  PflaiizeuRtuff  aus  der  gelben  Wandflechte,  01,  HHl; 

ChryHopikriii,  identisch  mit  Vulpineäure,  03,  366* 
Stcnhoüse,  J.,  Nitro-Ery throglucin, 02, 33'i ;    Verb .  von StärkeÄiicker, 

Gluenee  {dexiro  ißucose)  mit  Bromnatrium,  02,  350. 
Sticksioffverbindungen,   mit  denen  dtis  Kohlen*^ toffs  und  Schwefels  ho- 
molog (G  e  n  t  e  I  c j  01 ,  383 ;  organische,  neue  Cksse  ders.  (Strecker) 

01,  13Q 
Sioffwethiel,  EinJ!uRs  des  GlaubersaliteH  auf  einige  Faetoreii  desa.  (Set- 

gen)  01,  124. 
Btolba,  Pf.,  Kiesielfluorlithium,  91,  455;  einige ritieressante  KrjfUl- 

lisationen,  03,  117, 


( 
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treck  er.  A.,  neue  Classe  organ.  StickfitoflVerblndungcii,  91,  t!^9. 
Strecker,  H.,  u,  J.  Erdmaiiii,  Vcrh.  des  Valeraldehjds,  93,  77. 
Streng,  A.,  baeißch  »alpetersaures  Bleioxyd,  93,  47ft. 


T. 


I 


Ttirtramid  und  Tartraminsäure  (Grote)  93,  75, 

Temperaturen,  hohe,  über  daR  Messen  ders.  (ß  ecquerel)  91,  72;  (Dc- 

ville  u.  TrooBt)  92,  49». 
Te^pin,  Acllier  de»s,  (Oppcnheira)  92,  445. 
Teiräihyiammotüumöxyd,    übur  die  Salze   dess.    mit    oiydirenden  Säu- 

ren  und   ibre  ZerseUungsproducte    bei    der    trockenen  DeatUlation 

(CliiÄsi^n)  93,  446. 
ThaliiuM,  im   Lepidolith  und  Glimmer  (Schrott er)  91,  45  u.  93,  275; 

die  i^iftigcii  Eigenschaften  desi.  (Lamy)  91,  3Öß;  elektriseiie  Lei» 

tungsläbigkeit  dess,  (de  la  Rive)  91,  3^9;  Betträge  zur  Kenntniss 

de&s.  (VVerthcr)  91,  3Sü  u.  92,  12«  u.  3äl;  über  d,  Spectrtira  des8, 

(Miller)  91,  190;  (iNickles)  92,  505. 
ThaUmmoxyd,  kaLiiensanres  (Ez'dmanu)  91^317;  8cb wef eis..  Kr y stall* 

form  desa.  (v.  Lang)  92,  »57. 
Thallmmojrydul,  scbwefelaiaiires  (Wert her)  92,  135;    uiiterschwefllg- 

$^aules  (V.  Dems.)  92,  352;  kohlensau reM  (v.  Deuitj.)  92,  355. 
J/Ktliiumsiik'iiim/hiorür  (v.  Dema.j  92,  131. 
Theobromm  n.  Cafieifn,  die  ConÄtitutioiisproducte  der«.  (Rochleder) 


■    93,  m. 


Therm  en^  b.  MtneraJwUsser. 

Thone,  Fcucrbe»tändigkeit  ders,  (BisclioO  ^1«  19^  analytische  Ualer- 

j^ucbung  ders.  {\.  Denis.)  91,  2ti, 
Tkurertie,  Scbeidung  von  den  Oiydcn   der  Cer-Gruppe»   sowie  über 

ZnsatLimeoi>el£un^  des  MonazUä  (Hermann)  93,   IÜ6. 
TbudicLnm,  Mengen  d.  Hippnrsäure  im  mcnaehL  Urin,  92,  493. 
Tieghem,  vau,  über  die  ammoniakaL  Gährung  dca  Urin,  93,  I7fl, 
Tollenn,  s,  Fitlig, 

Torf,  Zusammensetzung  und  BÜdnug  deaa.  (Webalcy)  92,  05. 
'Tremoiit  von  Fablun,    Bemerkung  über    die  Zuaammcnfictzuni^    deati. 

(Scheerer^  92,  2ii5. 
Trtami/Hdmo.rt/d- Ammoniak  (Erdmann)  93|  SO. 
Tribromeuigsäure  (Gal)  92,  326. 

Trinitrokressol  u    übry aan i  esä ure  (Kellner  u.  B  e  i  l  s  t  e  i  n)  92,  345. 
Tritütroluiml  (Wilbrand)  92,  380. 

Tripfit  von  Scblaggenwald  lu  Böhmen  (v.  K  ob  eil)  J92,  3^5. 
Troost  und  De  rille,  Dampfdiehten  bei  sehr  hohen  Temperaturaii, 

91,  65. 
Troost,  s.  a.  D«ville, 

Ttchorno^om,  Ursprung  desa.  (Ruprecht)  93,  3g5. 
Turpefhart  (Spirgatia)  92,  97. 
Tuttsichew,  J.,  über  eine  äog.  ßeleucbtungsnaphta,  93^  394. 
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U. 

Ullgren,  C,  Bestimmung  de«  KohlonBtoffH  im  Rohoisen,  91,  1S6. 
Unter fchwe feisäur e^  über  eine  bisher  noch  uicht  beobachtete  Entsteh- 

ungswcise  ders.  (Kathke  u.  J^icbiesche)  92,  141. 
ünterschrveflige  Säure,  Bildung  dcrs.  (Froh de)  92,  501- 
Unterschwefligsaures  Natron,  LÖAnngsvermögeii  einer  Lösung  doss.  ffir 

▼icle  in  Wafiftcr  unlösliche  Salee,  91,  60. 
Uran,  Schwefelverbindungen  dess.  (R e m  e  1  ö)- 93,  31 Ü. 
Urin^  8.  Harn. 
Uscbe,  Anilingrün,  92,  837. 

V. 

Faleral- Ammoniak  (Strecker)  93,  77. 

VahraMehyd^  Verbindungen  dess.   (8 1 r  e  c  k  er  n.  E  r<i  m  a  n  n)  98,  77 ; 

::  Natrium  (Borodin)  93,  413. 
Valerylen,  neues  Homologon  des  Aeetylea  (Reboul)  02,  414. 
VfUeryihyperoxy4  (Brodie)  92,  88. 
Vanadin,  Vorkommen  dess.  (Phipson)  91,  49. 
Vanadinsäuregehalt  verschied.  Mineralien  (v.  Dems.)  92,  63. 
Vegetaiionsverßuche  unter   Ab€€falus«   des   LisKtes   (Boussingault) 

93,  1. 
Ferhrcnrmng   des  Eisens   in  ^omprimirtem  Sauerstoff  (Frankland) 

93,  101. 
Versilberung  des  Glases  (Martin)  91,  435;   (Bothe)  92,  191;   (Bött- 

ger)  92,  494. 
Verwandtschaftskraft,  allgemeine  Theorie  über  die  Aeusserungen  ders. 

(Maumenc)  93,  103. 
Vincent,  Ad.,  Erkennung  d.  Opiums  u.    Morphiums  in  Vergiftungs- 

fäJlen,  91,  380. 
Vogl,  A.,  Intercellularsubstane  und  die  Milchsaftgefäsee  der  Löwen- 
zahnwurzel, 91,  46. 
Vulpinsäure,  identisch  mit  Chrysopikrin  (Stein)  93,  366. 
Vulcanische  Producte,  Gesteinsanalysen  (Cochius)  93,  129;  gasförm. 

u.  flüssige  (Lefort)  91,  451. 

W. 

Wärme,  specifische,  wasserfreier  und  wasserhaltiger  schwefeU.  Salze 

(Pape)  91,  335. 
Wagner,  R.,  über  Rufimorinsäure,  91,  505. 
Wahlforss,  s.  Kraut. 

Wandflechte,  neuer  Pflanzenstoff  aus  ders.  (Stein)  91.  100. 
Wanklyn,  fractionirte  Devtilliitioneii,  93,  476. 
Wasiumoxyd,  ein  neues  Metalloxyd  (Baln)  91,79;  Niilit<*\i.s4o;r/  .ic-s. 

(iNickles)  91,  179. 
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^mifasser,  niedcrland.,  spcctralanalyt  tJntersuchutig  einiger  fDibbits) 
^m  U2,  !IH;  uiaaRRunaly tische  Best.  desK.  in  organiBchen  Flüssigkeiten 
H  (Winiilcrl  91,  209;  ans  dem  Krater  des  PopocatepctI,  Analyse 
H  dess,  (Lefort)  Öl,  451;  ans  dorn  todieii  Meere»  Anai.  dcss.  (tloux) 
H  92;  J43;  desiilUrle»,  eine  Yürricliiutji^  zur  Aufbewahrung  dcss.  in 
^r    Laboratorien  (Barfoed)  93,  Ül2. 

Wasserstoffsehn-efel,  einige  Angaben  über  dcns.  (Schönbein)  92. Ii5, 
^^^^^asserstü/jmperoxyd,  ho  eh  et  enipfindliche  Rca^entien  auf  dass.  (v. 
^m  Dems.)  92,  JaU  u,  9^,  60;  Vorkommen  deee.  ira  menschlichen  Kör- 
^    per  (V.  Demw.J  92,  lüH. 

Weber,  K.,  über  die  Verb,  der  thlorsalpctrigen  Säure  mit  Schwefel- 
säure, 93,  Wh 

Wehrliane,  G,,  s.  Hühner. 

Wcbiikyr  J-i  Beitritge  tur  Erkcnntniss  der  ZuBammensetzung  und 
Bildutif^  des  Torfes,  92,  liri. 

Wem,  Best,  des  Weinsteins,    der  Weinf^äure  und   des   Kali  in  demg, 

»(Berthclot  u.  de  Fleurieu)  0ß,  433;  Gase  dess,  (v.  Dens.)  92, 
49Ö;  über  den  Einflnaa  des  SauerstofFn  auf  dens,  (Berthclot, 
Paateur,  Manmene  u.  Cadrey)  93,  IßU;  Krankheiten  dess. 
(Pastenr)  93,  171;  — -  (Roth wein),  ächten  von  gefärbten  jtu  un- 
terscheiden (Böttger)  91,  24ß. 
Weine^  ActberarLen  ders.  (Berthelot)  92j  243;  ßouquet  der».  (Mau- 
B     mctic)  93,  jy2. 

^mWeingährung,  über  dies.  (Bdchamp  u.  Manmene)  93,  lti8. 
^iHeiiuäure,   Gehalt  des   Weins  und   der  Traube  (Berthelot   ü.  de 
H     Flcurieu)  93,  15;  Weinstein  und  Kali,  Best.  dera.  in  den  Weinen 
^g     \\  DeuK  )  92,  Oä;  Glykol-,  Milch-,  und  Aepfelaaure,  ::  ßromwasser- 
^toff  iKekulc)  93,  19. 
llc'msU'in,  Weinsäure  und  Kali,  Best,  ders*  in  den  Weinen  (Berthe- 

lot  u.  de  Flcnricil)  92,  433. 
Wetzen,  zur  Fruchtbildung  dess.  specit  nolhwcndige   anorgan,  Stofte 

(Fürst  zu  Salm-Horst  mar)  91,  72., 
Heizenk/eber,  BeBtandtheile  dcsa,  (Ritt hausen)  91,  ^!HJ. 
Werkkupfer  s.  Kupfer, 

W^crthcr^  G,,  Kryslailform  des  gewässerten  Brombarynms,  91,  lüT; 
Silicalanulysen,  91,  3*^1;  Krystallform  des  Jödbaryams,  91,  331; 
Beiträge  zur  Kenntnisa  des  Thalliums,  91,  3Sä;  92.  128  u.  351. 

»Wertheim,  Th.,    Beiträge  zur  Kenntnias    des  Piperidins,  91,  14ö; 
über  das  Conydrin,  91,  257;   zur  Kenntnias  des  Conilns,  91,  204; 
über  einige  Nicotin  Verbindungen,  91,  481. 
Wicke  s.  Wüh  ler.  ] 

Wilbraud,  T.,  über  Trinitrotoluol,  92,  380;  s.  a.  Bellst  ein,  i 

Wilde,  P.  de,  Trennung  des  Kupfers  vom  Nickel,  91»  238, 
Williams,  Gr.,  Cbinolin-  und  Leukolin-Reihc,  92,304;  Bathvülit  ein 

neues  brennbares  Mineral,  92,  315;  Acetanilid^  93,  80, 
Winkler,  C,  die  Thompson'sche  Trennungsmelhüde  für  Kohali  u. 
Mckcl,  91,  109;    Siliciumlegirungea  und  bilkiüinariienmetaOe ^  9L^ 
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193;  lUAattanaljtitche  Best  des  Wassers  in  organischen  Flüssigkei- 
ten, 91,  309;  über  die  Kobalts&ure,  91,  313  u.  351 ;  maassanaJyüscbe 
Best,  des  Kobalts  neben  Nickel,  92,  449. 

Wohl  er.  F.,  neue  Verb,  des  Silicium,  92,  3ü2. 

Wöhier,  F.,  u.  Wicke,  über  ein  neues  Meteoreisen  von  Obemkircheo, 
92.  437. 

Wglfram,  Aequivalent  und  Eigenschaft  dess.  (Persoz)  91,  507  n.  92. 
500. 

WolframMäure,  gelbes  und  weisses  Hydrat  der«.  (Braun)  91,39;  Salze 
ders.  (Persoz)  91,  507. 

Würtz,  A.,  einige  Derivate  des  Amylenhydrats,  92,  17;  Cblorziok 
::  Amylalkohol,  92,  280;  Oxydationsproducte  des  Amylenhydrati 
und  Isomerie  der  Alkohole,  92,  4:21 ;  Diallyl  u.  einige  seiner  Ver- 
bindungen, 92,  425;  Isomerie  der  Glykole,  93,  181. 

krwrmMomenöi  (Kraut  u.  Wahlforss)  92,  382. 

Z. 

Zängerle,  M.,  Heilquelle  zu  Tiefenbach  im  Allgfta,  92,  394. 
ZahnkUt  aus  Zinkoxyd  und  Zinkchlorid  (Kübel)  92,  506. 
Zeiodelit  (K  ü  n  z  e  1)  92. 501 . 
Zmkäihyl,  leichte  Darstellungsmethode  für  dass.  und  Synthese  dei 

Propylens  (Alexeyeff  u.  Beilstein)  93,  85. 
ZinkoxydthalHumoxydul  ( W  e  r  t  h  e  r)  92,  352 ;  schwefelsaures  (v.  Dems.) 

92,  133 
ZinktUrirung,  verbesserte  Methode  ders.  (Stadler)  91,318. 
Zimmtsäure  ::  Brom  (Schmitt)  92,  347. 
Zinin,  N,  Nitrobenzil,  91,  272. 

Zinn  und  Antimon,  quantitative  Best.  ders.  (Glasen)  92,  477. 
Zinnchlorid- Phosphor  Chlorid  (Baudrimont)  91,  105. 
Zoga-,  Soga-  oder  Couu-Rinde  als  Färbcmatcrial  (Bollcy)  93,  361. 
Zschiesche,   H.,  Analysen  der  Aschen  von  Nimphaea  alba  und  Elo- 

dea  canadensis,  91,  332; 
Zschiesche  s.  a.  Rathke. 
Zucker^  neues  Verfahren  der  Gewinnung  dess.  aus  den  Zuckerrüben 

(Kessler)  91,  377;  aus  Stärke,  durch  die  Schalen  roher  Eartoffclu 

(Leuchs)  92,59;  neue  Thatsachen  über  die  Umwandlung  dess.  bei 

der  Gährung  (Millon)  93,  9. 
Zuckerrübenpflanze,  Untersuchungen  über  dies.  (Hoff mann)  91,  462. 


Druck  vou  C.  W.  Vollrath  in  Leipzig. 


Xiiterarischer  Anzef^ef. 
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Dißsej    lilprnmclie  AnziH:|i«!r   wird     tien    ^^  an  ji  len  dc^r   Phvsik 

herdUAfefrtl»^!«»  voo  0.  L.  Er4mit7tn  unÖ  ü.  Werih§r  htieeb*i1\6X. —  Oft»' 
beiragen  Itir  di*-  /.«üp  hvjs  peUie  tider  «ieiü»  IlQtJiii  ly^  Ngr. 


hMB 


h  e  m  U 
1)11  bren 


Verlag  von  Friednch  Tieiie^  ii  Sohn  in  Braunschweig. 
(Zu  bcziclien  durcli  jede  ßuchliatidlung,} 

Lehrbuch    der   Chemie 

fibr  den  Uaterriobt  auf  üniversitäton ,   techniBoben  Lehranetalteik 

und  tiir  dß8  Selbststudinin. 

Von  Dr.  E,  F.  t,  Gomp-Besanez, 

•rittiruriclu'r  l'rurejjsoi  der  Cbimio  und  Dircklor  des?  cl!i<  miücbeii  tuhoraloiiuoiii 
4in  der  UorT<^»>*itäl  zu  Erlantrfin. 

1 II  drei   BfinJen.    gr,  8.    Fein  Velinpap.  geb. 

Erster  Saud:  ,%iior|^aiiisclie  C  henile.  Mit  IUI  in  den  Text 
emgedruckten    Holzsticlien.     Zweite   vielfach    verbesserte  utjd 

^       vcrmehiic  Äuflatic.     Preis  2  TiJr,   10  Ngr. 

Zweiter  Band:  0rf^Hiii»ebe  Chemie«  Mit  m  den  Text  einge- 
druckten Hülzs liehen.  Zweite  Yolls^tfindig  umgearbeitete  und  ver- 
besserte Auflage.    Preis  3  Thlr.  10  Ngr. 

l>riUer  Band-.  If liTBlolegisebe  ri!;eiiite  (iur  Physiologen,  Aerate^ 
und  Studircndc  der  McUieiri).     Preis  A  Tlilr.  15  Sgr. 


Soeben  c^rBchiftn 

lieber  die 

physikalische  und  philosophische 

lAtonieDlelire    - 

von^ 

CiiietaY  Theodor  Veeliner* 

Zweite  vermehr Le  Auflage. 
1                            gr.  80.     geb.  Prf^is  :  1  Thir.  10  Ngr. ; 

(Verlag  von  Hermann  Mendelssohn  in  Leipzig.) 

^    In  meinem  Verlage  ist  ergchieiica : 

Dr.  F.  L.  Soünenseliein, 

l^iivut-Doccm  wn  diT  Köuigl,  Llnivtiisital  lu  Ui»>rliQ. 

Anleitimg  zur  quantltatiTen  cliemisolieii  Analyse. 

Preis:  2  Tblr. 

Ernst  Kthn  in  BerH^i« 


Bei  J*  Ricker  in  Gietieti  erfiehieti  «»eben; 
Weltzieu,  C*,  Systeiualische  Uebersicht  der  Siticaie. 

gr.  8*.     Preis:   1  Thlr. 


I 


SoebAi  eraobienen,  durch  alle  Buchhandluiigeo  zu  haben: 

Die  chemische  Zusammensetzung 

der  gebräuchlichiten 

Nahrungsmittel  und  Futterstoffe, 

bildlich  dargee teilt 
von 

Dt.  Alexaiii)«r  niiller^  R., 

}*rofoa«or  dör  Atfriculturt'hetoi«  zu  Stcickholm, 

Zweite  verbesMerte  Auflage. 

Sin  TabUan,  Imperial-Folia.  ia  fiinff&rblgrom  Braek.  Preis  80  Ngr. 
Die«  Tableau  hat  bei  den  Landwirthen  und  latidwirthsch.  Verei- 
nen die  g^ünatigste  Aufnahme  gefunden,  so  dass  die  erste  Auflage 
bald  vergriffen  war;  Ausgraben  m  französischer,  schwedischer  and 
dänischer  Sprache  erschienen  bald  nach  der  ersten  Publikation.  — 
Auf  die  wanne  Empfehlung  dieMJS  Tableau's  von  Seiten  des  Herrn 
Professor  Dr.  A.  Btdckhmrdt  im  „Chem,  Aekerimana  1861.  4."  erlaubt 
ftich  noch  besonders  aufmerksam  zu  machen 

Cr*  Srhanfeld's  Buchhandlung  (C.  A.  Werner)  iu  Dresden. 


I 
I 
I 


Verlag  von  E.  Morgenstern  in  Breslau. 

Soeben  ist  in  meinem  Verlage  erschienen  und  in  allen  Buchhand- 
lungen %n  haben: 


Physiologie  der  Netzhaut 


^■^B  I>r-  Herm*  A.ubert, 

^^^  Proressof  «jn  der  Ki^niglirlien  Ijuivürmtnl  Breslau. 

■  Zweite    Hälfte. 

■  Lex.'A*,  Geheftet  IS'/a  Bogen  mit  37  Figuren  in  Holzschnitt. 

■  2  Thaler. 
I>ie  erste  Hälfte  erschien   im  Öcioher   1863;    das   nunmehr  volhiändigS 

Werk,  25  Va  Bogen  mit  61  Figuren  in  Hohtchniti,  kostet  3^/^  Thlr. 


I 


Proii 


In  der  Verlagsexpoditiun  von  I^.  Angutt  Credner,  k.  k,  Hof-Buch* 
und  Kunsthändler  in  Frag,  i^i  erschienen  und  in  allen  Buchhand- 
lungen zu  haben: 

A.  Rouna, 

Jogeoiüur  und  Ch^mikeri 

Düngerfabrikation  aus  Mineralstoffen 

oder 

die  Kalkphospbatc  und  ihre  Auwendiing  in  England. 

Nebst  praktiüclien  Belehrungen  über    die  Werthbestimmung  und  ra- 
tionelle   Anwendung   besonderer    Hünö^erartcn   bei    dem   Anbau    be- 
stimmter Gelreid carte n  und  Wurzelgcwächae.    Aus   dem  Französi- 
schen überaetzt  von  W    Fr.  Heller,  Bibliothekar. 
gr.  B.    geh.  IS  Hgr. 


Druck  Ton  G.  W.  V«llrilh  in  Leiprl|. 
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